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sub– und überkritischen Wasserphasen
Von der Fakultät für Maschinenbau, Verfahrenstechnik und Energietechnik
der Technischen Universität Bergakademie Freiberg
genehmigte
DISSERTATION





geboren am 03. März 1966 in Freiberg
Gutachter: Prof. Dr. Georg Härtel, Freiberg
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Am Beispiel einer realen, gealterten Bodenprobe eines Schwelereialtstandortes wurde die
Extraktion beinhalteter Schadstoffe mit nahe- und überkritischem Wasser untersucht. Es
wurde bewußt auf den Boden eines real existierenden Sanierungsfalles zurückgegriffen,
um die Übertragbarkeit der aus der Literatur bekannten Ergebnisse der Extraktion von
Modellböden zu testen. In dem Boden sind mehr als 200 organische Substanzen nach-
gewiesen worden. Der mechanisch aufbereitete Boden wurde für die Untersuchungen in
drei Kornfraktionen geteilt. Es wurden die Schüttungseigenschaften Korngrößenvertei-
lung, freie Oberfläche (BET–Oberfläche), Aschegehalt, Huminstoffe und Porosität be-
stimmt. Die Extraktion der Proben mit Wasser wurden bei 300◦C, 340◦C und 400◦C
sowie bei Volumenströmen des Extraktionsmittels von 5, 10 und 15 ml/min durchgeführt.
Der Extraktionsfortschritt wurde an Hand der Konzentrationen der 3 Modellsubstanzen
Naphthalin, Phenanthren und Eicosan in dem beladenen Extraktionsmittel bestimmt.
Die Untersuchungen zur Extraktion wurden in einer umgebauten Naßoxidationsanlage
durchgeführt. Dazu wurde ein bestehender Rohrreaktor gegen einen beheizbaren Extrak-
tionsreaktor ausgetauscht und eine Probenahmeeinheit ergänzt, die es erlaubt aus dem
laufenden Hochdruckprozeß Proben des beladenen Extraktionsmittels zu nehmen.
Es zeigte sich, daß höhere Extraktionstemperaturen und größere Strömungsgeschwindig-
keiten zur besseren Reinigung der Proben führten. Dies wird an Hand steigender Extrak-
tionsgrade für die betrachteten Modellsubstanzen nachgewiesen.
Mit überkritischem Wasser konnte insbesondere für die Modellsubstanzen Naphthalin und
Phenanthren bis zu 50% mehr organische Substanz aus dem Boden herausgewaschen wer-
den als mit der herkömmlichen Lösemittelextraktion, die als Vergleichs– bzw. Bezugs-
extraktion herangezogen wurde. Für die Modellsubstanz Eicosan konnten nicht so hohe
Extraktionsgrade erzielt werden.
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Obwohl den Extraktionsversuchen eine Aufbereitung mit intensiver Durchmischung des
Bodens vorausgegangen war, liegt ein hohes Fehlerpotential in der Inhomogenität der
Probe, insbesondere der groben Fraktion begründet.
Eine Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit d.h. der Turbulenz in der Schüttung, die mit
höherem Wasserverbrauch erkauft wird, bewirkt einerseits für alle drei Modellsubstanzen
einen größeren Extraktionsgrad, aber lediglich für das am besten wasserlösliche Naphthalin
stellt sich ein vergleichbarer Extraktionsgrad nach der halben Zeit, d.h. nach ungefähr der
gleichen verbrauchten Wassermenge ein. Für die anderen beiden Substanzen, Phenanthren
und Eicosan, ist der gewünschte Erfolg bei den beiden Volumenströmen, 5 und 10 ml/min,
nach etwa der gleichen Zeit zu beobachten.
Um die Anzahl der im Boden enthaltenen Substanzen einzugrenzen, und Aussagen zur
Übertragbarkeit von Ergebnissen, die mit künstlich kontaminiertem Boden erzielt wur-
den, treffen zu können, wurde ein zuvor mit überkritischem Wasser gereinigtes Boden-
material mit den Modellsubstanzen Naphthalin, Phenanthren und Eicosan dotiert. Die
Ergebnisse der Extraktion sind nicht auf den realen Boden übertragbar gewesen, die Ex-
traktionsgrade der einzelnen Substanzen wichen stark von den Werten der mit dem real
kontaminierten Boden gewonnenen Ergebnisse ab. Die künstliche Dotierung des Bodens
liefert offensichtlich keine, mit einem durch anthropogene Einflüsse verschmutzten und
über Jahre gealterten Boden, vergleichbare Probe. Dies wird dadurch unterstrichen, daß
die Porengrößenverteilung der dotierten Feinkornfraktion unwesentlich von der der gerei-
nigten Feinkornfraktion abweicht.
Zur Überprüfung des Extraktionserfolges mit subkritischem Wasser wurden einige aus-
gewählte bei 300◦C und 340◦C behandelte Proben ein zweites Mal bei 400◦C extrahiert.
Bei der Analyse der Probeflüssigkeit konnten immer noch aromatische und aliphatische
Verbindungen nachgewiesen werden. Mit ansteigender Temperatur ist eine quantitative
Zunahme der aromatischen Verbindungen deutlich zu beobachten gewesen. Das Maximum
ihrer Konzentration war bei 380◦C erreicht.
Aschegehalte und Glühverlust der behandelten und unbehandelten Proben wurden be-
stimmt. Erwartungsgemäß ist der Glühverlust des unbehandelten Bodens am höchsten.
Die Feinkornfraktion hat den größten Glühverlust. Mit zunehmender Behandlungstempe-
ratur sinkt der organische Anteil, allerdings bleibt ein Rest von ca. 4% in der Feinkorn-
fraktion. Analoge Aussagen kann man für den Aschegehalt treffen.
Eine Vergrößerung der BET–Oberfläche sowie eine Verschiebung der Porenradienvertei-
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lung hin zu kleineren Poren konnte ebenfalls nachgewiesen werden. Auch im Feinkornbe-
reich war nach der Extraktion eine deutliche Verschiebung der Kornklassen in Richtung
Feinstkorn zu beobachten. Dabei war es nicht von entscheidendem Einfluß bei welcher
Temperatur und Strömungsgeschwindigkeit die Extraktion durchgeführt wurde.
Abschließend gekoppelt mit der Extraktion durchgeführte Oxydationsversuche zeigten ei-
nerseits einen weitgehend gereinigten Boden andererseits enthielt jedoch die Flüssigprobe
noch zahlreiche organische Verbindungen, die auf eine unvollständige Oxydation hinwei-
sen.
Ein im ersten Teil der Arbeit vorgestelltes Modell zur Berechnung des Extraktionsfort-
schritts wurde herangezogen um die eigenen Werte zu überprüfen. Da jedoch die Ergebnis-
se der Extraktion sehr unterschiedlich ausfielen und eine Reproduzierbarkeit nicht gegeben
war konnte keine Übereinstimmung der berechneten und gemessenen Werte erzielt werden.
Die Aussagen die aus der Menge der durchgeführten Versuche gewonnen werden konn-
ten sind nicht so eindeutig wie sie erwartet wurden. Ein zweifelsfreier Einfluß z.B. der
Korngröße der zu reinigenden Fraktion auf den Extraktionserfolg war nicht erkennbar.
Als Grund für diese Tatsache kann die Inhomogenität der verwendeten Proben vermutet
werden.
Andererseits zeigen die Resultate deutlich den hohen Wasserverbrauch um eine vollstän-
dige Reinigung zu erreichen. Ein Vergleich mit herkömmlichen Sanierungsverfahren zeigt
dann auch, daß das untersuchte Verfahren zum gegenwärtigen Zeitpunkt noch wenig Chan-
cen hat auf dem Markt zu bestehen, ein weiterer Grund dafür ist die noch mangelhafte
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5.6 BET–Oberfläche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
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Mit dem zunehmenden Umweltbewußtsein in unserer Gesellschaft stellt sich die Frage
nach dem Umgang mit der Natur und deren Ressourcen täglich neu. Sei es auf der Suche
nach alternativen Energiequellen, nach Energieeinsparungspotentialen bis hin zum pro-
duktionsintegrierten Umweltschutz sind in den letzten 20 Jahren beachtliche Fortschritte
erzielt worden. Im Zuge dieses Sinneswandels hat sich auch ein neues Bodenbewußtsein
herausgebildet. Der Boden gehört aufgrund seiner Funktion als Lebensraum für Lebe-
wesen, als Wurzelraum für Kultur– und Wildpflanzen, als Puffer gegenüber anthropogen
eingetragenen Schadstoffen sowie als Regulator des Wasserhaushaltes zu den wertvoll-
sten und damit schützenswertesten Ressourcen der Erde [1]. Dieser Erkenntnis trägt die
Bodencharta des Europarates Rechnung.
Durch die in den zurückliegenden Jahrzehnten vernachlässigten Notwendigkeiten des Um-
weltschutzes sind zahlreiche Altlasten- und Altlastenverdachtsflächen entstanden. Allein
in Sachsen sind bisher mehr als 31.000 altlastenverdächtige Flächen bekannt. In der Bun-
desrepublik rechnet man für die Altlastenbeseitigung für 10 - 20% der Fälle mit Sanie-
rungskosten von 80–115 Mrd. DM [2]. Um eine weitere von den Altlasten ausgehende
Gefährdung für Mensch und Natur einzudämmen müssen diese Flächen erfaßt, gesichert
und saniert werden. Dafür stehen heute bereits eine Vielzahl verschiedener praxisreifer
Verfahren zur Verfügung [3]. Die Palette reicht von in-site–Verfahren, bei denen das kon-
taminierte Bodenmaterial im Bodenkörper verbleibt, über on-site–Verfahren, dabei wird
das ausgehobene Bodenmaterial an Ort und Stelle gereinigt, bis off-site–Verfahren. Im
Rahmen dieser Arbeit sind nur die stark kontaminierten ausgekofferten Bodenmaterialien
von Interesse. Sie können meist mit herkömmlichen Verfahren der Bodenwäsche behan-
delt werden. Zurück bleibt eine hochkontaminierte Feinkornfraktion die deponiert werden
muß. Diese wird einer Hochdruckextraktion mit nahe– und überkritischen Fluiden ausge-
setzt, mit dem Ziel die Schadstoffe in der fluiden Phase zu lösen und mit ihr auszutragen.
Zurück bleibt ein gereinigtes Bodenmaterial.
Immer neue Anforderungen zum Schutz der Umwelt werden von Seiten des Gesetzgebers
1
1 Einleitung
erlassen, so soll angesichts schwindenden Deponieraumes die Menge der zu deponierenden
Reststoffe gesenkt werden. Daher ist es notwendig, neue innovative Sanierungsverfahren
zu entwickeln, die es erlauben, Schadstoffe die im Boden enthalten sind kostengünstig zu
entfernen und zu zerstören. Über die Notwendigkeit und den Umfang der erforderlichen
Sanierung entscheidet nicht zuletzt die Art und Weise der beabsichtigten Nutzung dieser
Flächen in der Zukunft.
Ziel der Arbeit
In der Literatur existieren bereits eine Reihe von Veröffentlichungen die sich mit der Be-
handlung organisch kontaminierten Bodens beschäftigen. Die Mehrzahl der Arbeiten geht
von einem künstlich kontaminierten Boden aus um den Stofftransport in der porösen
Matrix zu untersuchen, und verifiziert die gewonnene Ergebnisse mit Hilfe realer Boden-
proben. Dabei hat sich immer wieder gezeigt, daß es gelingt, für künstlich kontaminierte
Böden mit Hilfe von mathematischen Modellen eine Vorhersage für den Extraktionsverlauf
zu treffen. Bei der Übertragung der Ergebnisse auf reale Böden oder die Anwendung dieser
Modelle kommt es jedoch zu Schwierigkeiten. In dieser Arbeit wird deshalb bewußt an ei-
ner real kontaminierten und über viele Jahre gealterten Bodenprobe von einem ehemaligen
Schwelereistandort südlich von Leipzig, Stofftransport und Reaktion bei der Extraktion




sowie durch Zugabe eines Oxidationsmittels sollen die Extraktionsbedingungen in Bezug
auf Strömungsverhältnisse, Beladbarkeit und Reaktivität des Extraktionsmittels gezielt
beeinflußt werden. Zu diesem Zweck wurde die aufbereitete Bodenprobe für die Unter-
suchungen in drei Kornfraktionen geteilt. Der Extraktionsfortschritt sollte an Hand der
Konzentrationen von 3 Modellsubstanzen in dem beladenen Extraktionsmittel festgestellt
werden. Die Veränderungen der Bodenmatrix wie Porengrößenverteilung, Korngößenver-
teilung sowie der Gehalt an organischen Bestandteilen wird erfaßt. Ein besonderes Au-
genmerk sollte dabei auf einen möglichen Abbau der organischen Phase durch Hydrolyse
und Oxydation bereits während der Extraktion gelenkt werden.
Desweiteren sollen einige aus der Literatur bekannte Modellvorstellungen zur Extraktion
organisch beladener Böden mit nahe– und überkritischen Fluiden kritisch hinsichtlich
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ihrer Übertragbarkeit auf eine real kontaminierte Bodenprobe überprüft werden.
Angesichts der noch anstehenden Sanierungsaufgaben in der Zukunft, soll die Anwend-
barkeit des untersuchten Verfahrens in der Praxis und im Vergleich mit den gängigen






2.1.1 Formen der Kontaminationen
Altlasten- und Altlastenverdachtsflächen sind meist die Folge einer früheren industriel-
len oder militärischen Nutzung als Deponien, Produktions- bzw. Stationierungsstandorte.
Besonders auf dem Gebiet der ehemaligen DDR ist oftmals mit veralteten zum Teil noch
aus Vorkriegszeiten stammenden Anlagen produziert worden, so z.B. im Südraum von
Leipzig wo bis 1990 aus Braunkohle durch Verschwelung Ausgangsstoffe für die chemische
Industrie gewonnen wurden. Die dabei freigesetzten und achtlos in den Boden gelang-
ten zahllosen Schadstoffe und deren mögliche Wechselwirkung untereinander sowie die
sehr unterschiedlichen bodenphysikalischen Bedingungen verlangen, daß für jede Altlast
ein der entsprechenden Situation angepaßtes Sanierungsverfahren zum Einsatz kommt.
Je nach geplanter Nutzung der Fläche werden die anstehenden Sanierungsaufgaben fest-
gelegt. Dies schließt aus, daß mit nur einigen wenigen Sanierungsverfahren die Fülle der
Sanierungsaufgaben zu bewältigen sind. In den Böden sind vor allem organische Schad-
stoffe wie Mineralöle, chlorhaltige Verbindungen, PAK’s, Dioxine sowie explosive und
toxische Kampfstoffe, aber auch anorganische Schadchemikalien, beispielsweise Cyanide
und Schwermetalle zu finden [4]. Daher ist es notwendig, alternativ zur Deponierung
und Verbrennung neue innovative Sanierungsverfahren zu entwickeln die es erlauben, die
Schadstoffe aus dem Boden zu entfernen und kostengünstig zu zerstören.
In dieser Arbeit finden unter anderem einige Vertreter der polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAK) größere Beachtung. Dies sind Verbindungen mit mindestens
drei kondensierten Benzenringen, die bei der unvollständigen Verbrennung von Kohle,
Holz und Mineralöl, bei Pyrolyseprozessen oder in Verbrennungsmotoren entstehen. Ein
kleiner Teil wird auf natürliche Weise beim Tier- und Pflanzenstoffwechsel gebildet. PAK’s
werden zunächst an die Luft abgegeben und gebunden an Staubpartikeln gleichmäßig auf
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2 Kenntnisstand
der Erdoberfläche verteilt. Ein anderer bedeutender Immissionspfad ist der direkte Eintrag
durch Leckagen an verfahrenstechnischen Apparaturen [5].
2.1.2 Möglichkeiten der Beseitigung
Im Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) ist die Art und Weise der Nutzung des Bodens
und die gegebenenfalls nötige Wiederherstellung seiner natürlichen Funktion festgeschrie-
ben. In der dazugehörigen Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV)
sind detailierte Anforderungen an die Untersuchung und Bewertung von Verdachtsflächen
und altlastenverdächtigen Flächen sowie Anforderungen an die Sanierung von schädlichen
Bodenveränderungen und Altlasten formuliert. Im Rahmen einer Gefärdungsabschätzung
der altlastenverdächtigen Flächen muß eine Prioritätenliste für den zu sanierenden Stand-







In der BBodSchV wird in die Wirkungspfade Boden–Mensch, Boden–Nutzpflanze sowie
Boden–Grundwasser unterschieden. Den Wirkungspfad Boden–Mensch unterteilt man in
4 Nutzungscharakteristiken: Kinderspielflächen, Wohngebiete, Park- und Freizeitanlagen
sowie Industrie- und Gewerbegrundstücke. Für jede dieser Nutzungscharakteristika sind
in der 2. Anlage der BBodSchV Prüf- und Maßnahmewerte angegeben. Die Prüf- und
Maßnahmewerte sind hauptsächlich für Schwermetalle, Cyanide, ausgewählte Kohlenwas-
serstoffe, Dioxine/Furane und PCB‘s angegeben. In der Praxis ist es zur Abschätzung
der Gesamtgefährdung die von einer Kontamination ausgeht notwendig, die Summe aller
an der Verunreinigung beteiligten Stoffe und deren Wechselwirkungen untereinander zu
betrachten. Konkrete sogenannte “indikative Richtwerte” für eine große Anzahl organi-
scher und anorganischer Stoffe sind in der “Hollandliste” zu finden (vergl. Anhang) [3].
Das Sanierungsziel ist in jedem Fall die genannten Wirkungspfade zu unterbrechen, dabei
unterscheidet man zwischen Sicherungsmaßnahmen und Sanierungsmaßnahmen. Bei erst-
genannten wird der Schadensort durch Versiegelung derart von seiner Umgebung getrennt,
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2.1 Altlastenproblematik
daß eine weiterer Austrag von Schadstoffe ausgeschlossen werden kann. Sanierungsmaß-
nahmen meinen eine der im Folgenden genannten Behandlungsverfahren des Bodens.
Die kostengünstigsten Sanierungsverfahren sind meist biologische Verfahren. Bei diesen
wird das Material z.B. In-situ, d.h. das zu behandelnde Bodenmaterial verbleibt an seinem
angestammten Platz, mit Mikroorganismen beimpft. Diese sollen die Schadstoffe im Boden
zu nichttoxischen Verbindungen abbauen. Nachteile dieser Verfahren sind die niedrige
Abbaugeschwindigkeit, die Möglichkeit des Entstehens von stabilen umweltgefährdenden
Metaboliten, sowie die toxische Wirkung von einzelnen Schadstoffkomponenten auf die
eingesetzte Biologie. Die biologischen Verfahren sind in ihrer Abbauleistung bei den PAK’s
auf Molekülgrößen bis etwa Pyren begrenzt.
Eine Extraktion niedermolekularer PAK’s ist nur dann aus Kostengründen in Betracht zu
ziehen, wenn die biologischen Verfahren aufgrund der toxischen Wirkung von Schwerme-
tallen nicht anwendbar sind.
Feinkörnige Böden sind wegen ihrer schlechten Durchlässigkeit für Sauerstoff ebenfalls un-
geeignet für biologische Verfahren. Höhermolekulare PAK’s sind biologisch kaum abbaubar
und erfordern deshalb ein Auskoffern des Bodens mit anschließender Bodenbehandlung.
Moderne Bodensanierungsstrategien beruhen auf einer Verbesserung der Bioverfügbarkeit
und des mikrobiologischen Abbaus der Schadstoffe durch physikalisch-mechanische Vor-
behandlung der Böden. Die Verringerung der Grenzflächenspannung durch Zugabe von
Tensiden sollen den Phasenübergang Schadstoff–Wasser verbessern. Die Anoxidation von
Schadstoffen durch Ozon oder Wasserstoffperoxid führt zu einer besseren Wasserlöslichkeit
und damit zu einer besseren Bioverfügbarkeit der Organika [6].
Eine weitere Behandlungsmöglichkeit sind die Waschverfahren mit Tensiden oder Micro-
emulsionen. Bei diesen wird, basierend auf physikalischen Mechanismen, der Schadstoff
vom Boden in eine Waschflüssigkeit überführt. Die guten Adsorptionseigenschaften der
Feinkornfraktion des Bodens führen jedoch dazu, daß Teile der Kontamination von den
groben auf die feineren Partikel umgelagert werden. Im Ergebnis der Sanierung fällt eine
gereinigte Hauptfraktion und eine stark kontaminierte Feinkornfraktion an, welche entwe-
der deponiert oder nachbehandelt werden muß.
Eine weitere Möglichkeit der Behandlung ausgehobenen Bodens ist die thermische Zer-
störung der Schadstoffe in Verbrennungs- oder Pyrolyseanlagen. Die dabei frei werdenden
toxischen Verbindungen werden in der Hochtemperaturnachverbrennung bei 1100◦C zer-
stört. Durch diese thermischen Verfahren wird allerdings die Bodenbeschaffenheit derart
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verändert, daß im Gegensatz zu den bisher genannten Verfahren der Boden nicht wieder
eingebaut werden kann. Weiterhin nachteilig sind der hohe Energieaufwand und die damit
verbundenen Kosten.
Der Wiedereinbau derart behandelten Bodens wird in den ”Anforderungen an die stoff-
liche Verwertung von mineralischen Reststoffen/Abfällen“ der Länderarbeitsgemeinschaft
Abfall (LAGA) geregelt. Darin wird der einzubauende Boden in Abhängigkeit von den
Restschadstoffgehalten sogenannten Einbauklassen (Z0 – Z2) zugeordnet.
• Z0 uneingeschränkter Einbau
• Z1 eingeschränkter offener Einbau
• Z2 eingeschränkter Einbau mit definierten technischen Sicherungsmaßnahmen
Zahlenangaben für die Zuordnungswerte sind im Anhang Tabelle 3.3 aufgeführt.
Die Entfernung der Schadstoffe aus kontaminierten Böden durch Hochdruckextraktion mit
überkritischen Fluiden und optional eine anschließende bzw. integrierte Druckoxidation
stellt deshalb eine verfahrenstechnische Alternative zu den derzeit gängigen Bodensanie-
rungsverfahren dar.
Die Anwendung überkritischer Fluide zur Extraktion ist im Bereich der Naturstoffaufbe-
reitung z.B. bei der Gewinnung von Gewürzextrakten, bei der Entcoffeinierung von Kaffee
bereits Stand der Technik [7, 8, 9, 10, 11]. Nach wie vor stellt aber die für den tech-
nischen Einsatz bislang nicht realisierte kontinuierliche Feststoffein- und -ausschleusung
ein Hindernis bei der Weiterverbreitung solcher Extraktionsverfahren dar [12]. Bei der
Mikronisierung von Partikeln mit einer definierten Korngrößenverteilung, sowie der Re-
staurierung von altem Papier erschließen sich überkritische Fluide immer neue Anwen-
dungsfelder [13, 14]. Bei der Kohleveredelung werden Untersuchungen mit nahe- und
überkritischem Wasser zur Extraktion von Braun- und Steinkohlen und von Ölschiefer
beschrieben [15, 16, 17]. Auf dem Gebiet der analytischen Chemie gewinnt die überkriti-
sche Extraktion von schwerflüchtigen, umweltbelastenden Stoffen aus Feststoffen immer
mehr an Bedeutung, wie zahlreichen Publikationen, z.B. [18, 19, 20, 21, 22], zu entneh-
men ist. Die Vorteile der Supercritical Fluid Chromatographie in der Analytik liegen in
den kurzen Analysezeiten, als auch in der Möglichkeit sehr schwierige Trennprobleme zu
lösen. In der Nahrungsmittel– und Pharmaindustrie werden bestimmte Wirkstoffe mittels
präparativer Supercritical Fluid Chromatography (SFC) gewonnen [23]. In zunehmenden
Maße werden chemische Reaktionen in hochgespannten fluiden Phasen durchgeführt, um
so deren Effizienz zu erhöhen [24, 25, 26, 27]. Im Umweltbereich wird mit Problemstoffen
8
2.1 Altlastenproblematik
belastetes Abwasser, bei Drücken und Temperaturen die über dem kritischen Punkt des
Wassers liegen, oxidativ behandelt [28, 29, 30], kontaminierte Böden oder ölverschmutzte
Schleifschlämme werden mit überkritischem CO2 gereinigt [31].
Die Extraktion mit überkritischen Fluiden zum Entfernen von organischen Verunreinigun-
gen und Schwermetallen aus Feststoffen weist hierbei entscheidende Vorteile gegenüber der






Abbildung 2.1: Vereinfachtes Schema der Extraktion mit hochgespannten fluiden Pha-
sen
Abbildung 2.1 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensschema eines Extraktionsprozesses mit
überkritischer fluider Phase. Das zu behandelnde Einsatzgut liegt im Extraktor vor und
wird von dem überkritischen Fluid durchströmt. Der Schad- bzw. Wertstoff löst sich in der
fluiden Phase und wird in dieser abtransportiert. Durch Druck- bzw Temperaturabsenkung
ändert sich die Löslichkeit des Extraktes im Extraktionsmittel. Im Separator trennen
sich beide voneinander, der Extrakt wird aus dem Prozeß ausgeschleust, während das
Extraktionsmittel nach Druck- bzw Temperaturerhöhung wieder zum Extraktor geführt
wird. Aus energetischer Sicht ist eine Temperaturänderung der Druckänderung in einer
Drosselstelle vorzuziehen [33].
Besonders die leichte und vollständige Abtrennung des Lösungsmittels von Extrakt und
Trägermaterial, d.h. die Regenerierung des verdichteten Gases durch geringfügige Druck-
bzw. Temperaturänderungen, sowie die oxidative Zerstörung der Schadstoffe im überkri-
tischen Fluid nach Zugabe eines Oxydationsmittels, sind hier als Verfahrensvorteil zu
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nennen [34, 35]. Das Lösevermögen von überkritischen Gasen für schwerflüchtige Sub-
stanzen erreicht, dank der flüssigkeitsähnlichen Dichte im Bereich des kritischen Punktes
annähernd die Fähigkeit herkömmlicher Lösemittel [36]. Weiterhin besitzen überkritische
Fluide im Vergleich zu konventionellen Lösemitteln geringere Viskositäten und größere
Diffusionskoeffizienten, welche zu einem besseren Massentransferverhalten führen. Dies
ist besonders beim Transport der Reaktionspartner zueinander bzw. beim Transport der
Kontaminationen in den Poren von großem Vorteil [37].
2.2 Bodenkunde
Böden sind ein Bestandteil der obersten, belebten Festlandkruste. Es sind Naturkörper,
die durch bodenbildende Prozesse, in Abhängigkeit von der Art der Ausgangsbedingun-
gen, des Klimas und des Reliefs entstanden sind. Man unterscheidet die Bodenbestand-
teile in anorganische, das sind Minerale verschiedener Größe und Art, und organische
Bestandteile, das sind Humus und abgestorbene Tier– und Pflanzenreste. Diese bilden
gemeinsam das Bodengefüge, das außerdem noch Poren unterschiedlicher Größen enthält.
Diese Hohlräume können mit Wasser oder Gasen gefüllt sein [1]. Zu den wichtigsten Mi-




> 60 mm 0,06 - 0,002 mm
SchluffSand
2 - 0,06 mm
Kornfraktion
Bodenskelett > 2 mm Feinboden < 2 mm
Abbildung 2.2: Einteilung des Bodens nach der Korngröße und der Mineralienart
neralbestandteilen gehören:
• Quarz besteht ausschließlich aus SiO4–Tetraedern. Diese Struktur verleiht dem Quarz
eine hohe Härte (7 nach Mohs) und Verwitterungsbeständigkeit. Er ist meist farblos
bis weiß und hat einen muschelartigen Bruch. Quarz ist zum größten Teil magma-
tischem und metamorphem Ursprungs, er bildet das Gerüst des Bodens und ist der
Sand- und Schlufffraktion zuzuordnen.
• Feldspäte sind gut spaltbare helle bzw. schwach gefärbte mäßig verwitterbare Na-
K-Ca-Silikate mit geringerer Härte als Quarz. Sie bestehen aus einem dreidimensio-
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nalen Tetraederverband. Feldspäte sind in der Sand- und Schlufffraktion zu finden.
• Glimmer sind schwarz– bis silberglänzende plättchenförmig angeordnete K-Mg-Fe-
Al-Silikate. Sie sind gut spaltbar und verwittern leicht. Die Schichtsilikate der Glim-
mer bestehen aus einer zwischen zwei Tetraederschichten eingeschlossenen Okta-
ederschicht. Nach Zerkleinerung und Kaliumverlust können sie sich in Tonminerale
umwandeln. Glimmerminerale haben meist die Größe der Schlufffraktion.
• Tonminerale sind die wichtigsten bei der Verwitterung entstehenden OH–haltigen
Al-Mg-Fe-Silikate. Ähnlich wie Glimmer haben sie ein plättchenförmiges Erschei-
nungsbild. Nach ihrer Kristallstruktur teilt man die Tonminerale in Zweischicht–
und Dreischichtminerale ein. Einige der Dreischichtminerale besitzen die Fähigkeit
eingebaute Kationen zu hydratisieren, was zu einer Volumenzunahme (Quellung)
führt. Diese Eigenschaft führt zu einer guten Wasseraufnahme– und Speicherfähig-
keit des Bodens. Auf Grund ihrer sehr großen spezifischen Oberfläche leisten Ton-
minerale einen großen Beitrag bei der Adsorption von Schad– und Nutzsubstanzen
im Boden. Das Quellvermögen steigert die Adsorptionskapazität noch einmal.
• Oxide und Hydroxide entstehen wie die Tonminerale erst nach der Verwitterung im
Boden und liegen dort in amorpher oder kristalliner Form vor.
Der organische Teil des Bodens besteht teils aus in Zersetzung befindlichen abgestorbe-
nen Resten von Mikroorganismen, Tieren und Pflanzen (Streustoff), teils aus den schwer
zersetzbaren, im Boden entstandenen hochmolekularen Huminstoffen. Die Bausteine der
Huminstoffe sind abhängig von Abstammung und Geschichte der Zersetzung Polysacchari-
de, Lignin, Protein, aromatische– und aliphatische Bestandteile sowie Stickstoff, Schwefel
und Phosphor. Sie sind aufgebaut aus Teilchen geringer Größe (< 2µm) mit großer spezifi-
scher Oberfläche. Huminstoffe sind in der Lage Wasser, Ionen und andere Moleküle an sich
zu binden. Sie bilden im Boden gemeinsam mit den Tonmineralen den sogenannten Ton-
humuskomplex. Auf Grund der Vielzahl an funktionellen Gruppen gehen Huminstoffe sehr
unterschiedliche Wechselwirkungen ein [1]. Sie adsorbieren organische und anorganische
Verbindungen, polare und unpolare sowie ionische als auch nicht ionische Stoffe. Lösli-
che Huminstoffe können organische Schadsubstanzen binden und somit deren Mobilität
erhöhen. Unlösliche Huminstoffe hingegen vermögen halogenierte aromatische Kohlenwas-
serstoffe ähnlicher Struktur zu adsorbieren und in die organische Matrix als gebundene
Rückstände der Böden einzubauen.
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2.3 Bindung Schadstoff – Boden
Die wichtigste im Boden ablaufende Oberflächenreaktion ist die Adsorption bzw. Desorp-
tion von gasförmigen bzw. gelösten Stoffen. Die Adsorption kann sowohl durch elektro-
statische als auch durch kovalente Kräfte an geladenen und ungeladenen Oberflächen
stattfinden. Bei der Betrachtung der Bindungsverhältnisse im Boden muß zwischen der
Bindung Schadstoff – mineralische Bodenbestandteile und Schadstoff – organische Boden-
bestandteile unterschieden werden.
Unter den mineralischen Bodenbestandteilen haben die Tonminerale aufgrund ihrer großen
spezifischen Oberfläche, die bei Imogolite 700–1.100 m2/g betragen kann, die größte Be-
deutung. Die Bindung erfolgt hauptsächlich durch starke polare Wechselwirkungen zwi-
schen organischem Molekül und mineralischer Oberfläche. Die Adsorption an den mi-
neralischen Bodenbestandteilen ist außerdem stark von der Bodenfeuchte abhängig, da
zunächst die stark polaren Wassermoleküle adsorbiert werden und die weniger bzw. un-
polaren organischen Moleküle kaum gebunden bzw. wieder verdrängt werden. Trockene
Böden hingegen haben ein günstigeres Adsorptionsvermögen für Organika.
Die organischen Bestandteile des Bodens insbesondere die Huminstoffe adsorbieren be-
vorzugt weniger polare bzw. unpolare organische Stoffe, d.h. Stoffe die in Wasser wenig
oder nicht löslich sind. Zahlreiche Huminstoffe sind in der Lage durch Aufweitung ihre
spezifische Oberfläche noch zu vergrößern und somit die Voraussetzungen für die Schad-
stoffadsorption zu verbesseren. Die makromolekularen Bausteine der Huminstoffe binden
zum Teil mit Hilfe von Mikroorganismen organische Schadsubstanzen als sogenannten
gebundenen Rückstand in die Biomasse ein. Eine Verdrängung der adsorbierten Substan-
zen durch das Wasser der Bodenfeuchtigkeit findet aufgrund der niedrigeren Polarität der
Huminstoffe kaum statt.
2.4 Stofftransport bei der Extraktion in
Bodenschüttungen
2.4.1 Mechanismen bei der Feststoffextraktion von Böden
Die Entfernung löslicher, fester oder flüssiger Bestandteile eines Haufwerkes bezeichnet
man als Feststoffextraktion. Dabei wird die zu extrahierende Substanz mit einem meist
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organischen Lösungsmittel in Lösung gebracht und gemeinsam mit diesem aus der Fest-
stoffmatrix ausgetragen. Anschließend werden dann Lösungsmittel und herausgelöste Sub-
stanz wieder getrennt. Die zu extrahierenden Kohlenwasserstoffe können an verschiedenen
Orten und in unterschiedlichen Formen im Haufwerk vorliegen (Abb. 2.3).
• als Film um die Oberfläche der Bodenpartikel
• eingeschlossen in den Poren der Bodenpartikel
• als Kohlenwasserstoffpartikel im Haufwerk
beladenes Fluid
kontaminiertes Haufwerk
Kontamination an der Oberfläche
Kontamination in den Poren
Kontamination als Partikel
sauberes Fluid
Abbildung 2.3: Formen der Kontaminationen und Vorgänge bei der Extraktion in festen
Haufwerken
Die Bindung an die Partikel kann durch Chemosorption oder aufgrund physikalischer
Bindungskräfte erfolgen. Die Verteilung der Kohlenwasserstoffe in dem Haufwerk und die
Bindung an der Bodenmatrix ist von entscheidender Bedeutung für die Extrahierbarkeit
der Kontaminationen. Dem Stofftransport im zu betrachtenden porösen System liegen im
wesentlichen vier Schritte zu Grunde.
1. Schritt – Desorption
Der an dem Feststoff adsorbierte oder als Partikel vorliegende Schadstoff wird zunächst
in die Fluidphase überführt. Die bei der Sorption im Boden ablaufenden Prozesse lassen
sich mit einer gewöhnlichen chemischen Reaktion vergleichen:
freier Schadstoff + freie Oberfläche ⇐⇒ gebundener Schadstoff + Oberfläche (2.1)
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Dabei ist die Adsorptionsrate abhängig von der Konzentration des Schadstoffs im Fluid
unmittelbar an der Phasengrenze, von der Anzahl der freien Bindungsflächen, von der
Aktivierugsenergie und den herrschenden Extraktionsbedingungen. Das heißt mit ande-
ren Worten, der Konzentrationsgradient an der Phasengrenzfläche ist die treibende Kraft
für die Ad– bzw. Desorption der organischen Substanzen. In der Literatur wurde gezeigt,
daß bei der Extraktion eines Reinstoffes aus porösen Partikeln davon ausgegangen werden
kann, daß sich mit abnehmender Menge des zu extrahierenden Stoffes seine Front gleich-
mäßig innerhalb des porösen Partikels zurückzieht [38]. Mit Hilfe des Radius gibt man die
Lage der augenblicklichen Extraktionsfront an. Sie ist abhängig von der Ausgangsmenge
und der momentanen Substanzmenge.
Bei der Extraktion von Stoffgemischen wie sie im vorliegenden Fall untersucht werden soll,
kommt es an der Oberfläche des Gemisches zunächst zu einer Entmischung. Die leichtflüch-
tigere Substanz wird zuerst extrahiert, infolge dessen reichert sich die schwerer flüchtige
Substanz in der Grenzschicht an. Dies bedeutet für den leichterfüchtigen Stoff einen zu-
sätzlichen Diffusionswiderstand. Für ein Gemisch aus Naphthalin und Phenanthren wurde
dies für die Extraktion mit überkritischem Kohlendioxid aus porösen Aluminiumsilikat–
Kugeln untersucht [39].
2. Schritt – Diffusion
Die beim 1. Schritt (siehe folgende Abbildung) in Lösung gegangenen Schadstoffe werden
durch Diffusion aus den Poren und von der Oberfläche in den durchströmten Bereich des
Haufwerkes transportiert. Die Diffusion ist eine Teilchenbewegung welche die Konvektion
überlagert. Im Gegensatz zur Konvektion ist sie nicht abhängig von der Druckdifferenz
sondern vom Konzentrationsgradienten eines Stoffes. Die Diffusionsstromdichte im Teil-
chenbezugssystem ujA





Der Ausdruck −DAB stellt einen Proportionalitätsfaktor dar in dem sich der stoffabhängi-
ge Transportwiderstand wiederspiegelt, dcA ist der Konzentrationsgradient. Die Diffusion
in den feinen Mikroporen wird durch Zusammenstöße der mobilen Moleküle mit den Po-
renwänden behindert. In diesem Fall handelt es sich um Knudsen–Diffusion. In Mikroporen
deren Porenradien Größenordnungen von Adsorptmolekülen haben, erfolgt der Transport
der Schadstoffe ausschließlich durch Oberflächendiffusion. Die adsorbierten Moleküle be-
1Symbolverzeichnis im Anhang
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wegen sich ohne zu desorbieren an den Porenwänden entlang [41]. Folglich ist die Diffu-
sionsgeschwindigkeit von dem Beladungsgradienten auf der Porenoberfläche, letztendlich
von der Geschwindigkeit der Desorption (1. Schritt) in den größeren Poren, abhängig. Der
Porenradius in den Meso- und Makroporen beträgt ein Vielfaches der Adsorptmolekül-
radien, deshalb spielen Zusammenstöße mit den Porenwänden keine entscheidende Rolle
mehr.




Der die Partikel umgebende fluide Grenzfilm
zwischen bewegtem Fluid und ruhendem Po-
renfluid wird durch Filmdiffusion überwun-
den. Die Geschwindigkeit der Diffusion ist wie-
derum von dem Konzentrationsgradienten im
Grenzfilm abhängig. Turbulenz und hohe Strö-
mungsgeschwindigkeit halten die Filmdicke klein
und verkürzen die Diffusionszeit.
4. Schritt – Konvektion
Der Austrag aus der Schüttung erfolgt durch Konvektion. Hier ist die Strömungsgeschwin-
digkeit für den Stofftransport verantwortlich, der Anteil des diffusiven Transportes tritt
in den Hintergrund.
2.4.2 Modellhafte Darstellung der Extraktion
Aus der Literatur sind zahlreiche Modelle und Modellansätze zur Beschreibung von Strö-
mungen durch poröse Haufwerke bekannt. Umfangreiche Untersuchungen zur Dekonta-
mination von mit PCB- und PAK verunreinigtem Boden und anderen feinkörnigen Fest-
stoffen mit überkritischem Kohlendioxid werden in [42, 43, 44] beschrieben. Nachfolgend
sollen beispielhaft zwei Modelle zur qualitativen Beschreibung des Extraktionsverhaltens
vorgestellt werden. Dabei kommt es nicht darauf an die Modellentwicklung vollständig zu
zeigen, vielmehr soll die am Ende der Arbeit stehende Berechnung besser nachvollzogen
werden können. Das erste Modell wurde an Hand von Experimenten mit Wasser als Löse-
mittel und fünf verschiedenen Bodenmateralien bei Temperaturen bis 400◦C und Drücken
bis 25 MPa entwickelt. Dabei sind folgende Annahmen getroffen worden:
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• die Bodenpartikel innerhalb des Feststoffes werden nicht einzeln umströmt, sondern
bilden umströmte Agglomerate
• im Inneren der vollständig mit Wasser gefüllten Agglomerate findet ausschließlich
diffusiver Stofftransport statt
• außerhalb der Agglomerate findet konvektiver Stofftransport statt
• der Phasenwechsel der Kohlenwasserstoffe in die wäßrige Phase wird als Reaktion
1. Ordnung betrachtet
• die Temperaturabhängigkeit der Stoffgrößen wird berücksichtigt.
1. Schritt
Die Desorption der Schadstoffe von der Oberfläche der Partikel wird analog der Gleichung
einer Reaktion 1. Ordnung formuliert [45].
∂cs
∂t









= −k1 · cs wenn cp  cmaxp (2.4)
∂cs
∂t
≡ 0 wenn cp = cmaxp (2.5)
cs Massebeladung des Feststoffes
t Zeit
k1 Geschwindigkeitskoeffizient
cp Konzentration in der Porenphase
cmaxp Löslichkeit in der Porenflüssigkeit
Der Geschwindigkeitskoeffizient k1 ist der erste Anpassungsparameter. Ist der Schadstoff-
gehalt in der Porenphase klein gegenüber der Löslichkeit, liegt eine irreversible Kinetik
1. Ordnung vor (Gl. 2.4), bzw. bei Erreichen des maximalen Kontaminationsgehalts liegt
Phasengleichgewicht vor (Gl. 2.5). Für den Geschwindigkeitskoeffizienten k1 kommt No-
wak [45] über die Annahme, daß die Kontaminationen in Form von Tropfen mit einheitli-
chem Durchmesser d∗ und der Dichte ρ∗ vorliegen und einem allgemeinen Ansatz für den














k1 ' D1,2 = f(T, p, ..) (2.8)
k1 ' 1/d∗ = f(Bodenmaterial, ...) (2.9)
Somit ist k1 von zwei Faktoren abhängig:
• einerseits von den Versuchsbedingungen (Gl. 2.8)
• andererseits von den jeweiligen Eigenschaften des kontaminierten Bodenmaterials
(Gl. 2.9).
Diffusion
Für den Transport des Schadstoffs in den Agglomeraten geht man allgemein von folgenden
Annahmen aus:
• Die Agglomerate haben die Form von Kugeln mit dem Radius r.
• Das Hohlraumvolumen innerhalb der Agglomerate ist vollständig mit dem Lösemit-
tel (in diesem Falle überkritisches Fluid) gefüllt.
• Im Inneren der Agglomerate herrscht ein lokales Gleichgewicht zwischen Feststoff-
beladung und Fluidbeladung.
• Der Stofftransport im Innern der Agglomerate erfolgt ausschließlich durch Diffusion.
Da die Diffusion nicht geradlinig und im gesamten Porenvolumen stattfinden kann,
wird mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten Deff gerechnet.
Alle Stofftransportvorgänge innerhalb der Feststoffpartikel und Agglomerate werden nach


















≡ 0 . (2.11)
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Da in dem vorliegenden System das überkritische Fluid strömt, muß von einem konvekti-
ven Stoffübergang ausgegangen werden. Die Stoffstromdichte ist wie folgt definiert
ṁ = βfA⊥(cf |r=dp/2 − cf ). (2.13)
ṁ Kontaminationsmassenstrom aus den Agglomeraten ins strömende Fluid
βf Stoffübergangskoeffizient fluidseitig
A⊥ Stoffaustauschfläche
cf |r=dp/2 Konzentration im Porenfluid unmittelbar an der Agglomeratoberfläche
cf Konzentration im strömenden Fluid
Mit Hilfe von dimensionslosen Ähnlichkeitszahlen wird der Stoffübergangskoeffizient aus
der Sherwoodzahl Sh der Schmidtzahl Sc und der Reynoldszahl Re empirisch nach Glei-
chungen der Art:
Sh = A + BRem · Scn (2.14)
bestimmt. Nowak fand an Hand eigener Untersuchungen die beste Wiedergabe seiner




(0, 765Re0,18 + 0, 365Re0,614)Sc1/3 (2.15)
wobei die Sherwoodzahl als
Sh = βfdp/DAB (2.16)
die Schmidtzahl als
Sc = ν/DAB (2.17)
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und die Reynoldszahl als





Festbettporosität εfb und Feststoffpartikeldurchmesser dp sind zwei weitere Anpassungs-
parameter.
Konvektion
Bei der Betrachtung der Konvektion kann die Axialdispersion, besonders bei niedrigen
Reynoldszahlen, nicht außer acht gelassen werden. Um die relativ unsichere Ermittlung
eines verläßlichen Axialdispersionskoeffizenten zu vermeiden, beschreibt Nowak die Strö-
mungsvorgänge mit einem Zellenmodell. Dabei unterteilt er das Festbett in eine Rühr-
kesselkaskade aus idealen Rührkesseln. Mit steigender Rührkesselanzahl nähert sich das
Verhalten dem der idealen Kolbenströmung an. Für die Anzahl an Rührkessel fand er
folgende Beziehung:




Die Stufenzahl N ist der 4. Anpassungsparameter.











[(cp)|r=R − cf,n] (2.20)
r Radius
ρs Feststoffdichte
∆Lfb Länge des Festbettabschnittes
Mit diesem Modell konnte bei der Simulation der Festbettextraktion mit überkritischem
Wasser gute Übereinstimmung mit gemessenen Ergebnissen erreicht werden. Im Bereich
unvollständiger Löslichkeit, im unterkritischen Bereich des Wassers, war die Korrelation
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der errechneten mit den experimentell gewonnenen Werten weniger gut. Nowak entwi-
kelte ein Modell bestehend aus einem Gleichungssystem von 3 partiellen Differentialglei-
chungen 2.3, 2.10, 2.20.
Von Firus [46] wurde dieses Modell auf die Festbettextraktion mit CO2 angewendet.
Die bei der Behandlung eines künstlich kontaminierten Bodens erreichten Extraktions-
grade konnten für zwei Temperaturen, d.h. für zwei Geschwindigkeitskoeffizienten der
Desorption, gut wiedergegeben werden. Die berechneten Extraktionsgrade für einen real
kontaminierten Boden konnten leider nicht mit experimentellen Werten verifiziert werden.
Dennoch zeigte sich, daß mit dem Modell nur der lineare Extraktionsverlauf wiedergege-
ben werden kann, da bei theoretischer Verlängerung der Extraktionszeit der errechnete
Extraktionsgrad zu hoch ausfiel.
Ein stark vereinfachtes Modell wird in [42] beschrieben, bei dem man die Partikel als
Kugeln betrachtet die mit einem einzigen Schadstoff beladen sind. Im Inneren der Kugeln
sei die Beladung ci an der Oberfläche ca. Der Extraktionsvorgang wird sinnvoller Weise
in 2 Phasen unterschieden. In der erste Phase ist der Stoffübergangskoeffizient die ge-
schwindigkeitsbestimmende Größe. Nur der an der Kornoberfläche adsorbierte Schadstoff







In der 2. Extraktionsphase, die mit dem Zeitpunkt t∗ beginnt, muß zusätzlich der Diffu-
sionswiderstand im Inneren der Partikel beachtet werden, da nun die Extraktion des im


































Der Zeitpunkt t∗ ist erreicht wenn die Beladungen im Inneren und an der Oberfläche gleich
sind. Den Wert für αn errechnet man aus der Wurzel von:




Die Bestimmung des Zeitpunktes t∗ und der Konzentration ci und ca müssen iterativ auf
Grundlage der Meßwerte erfolgen. Der Stoffübergangskoeffizient wird aus den Ergebnis-
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c massebezogene Konzentration
ca Konzentration an der Kornoberfläche
ci Konzentration im Inneren des Partikels
c0 Anfangsbeladung
R Partikelradius
t∗ Zeitpunkt des Einsetzens von Diffusion
αn Laufvariable der Summation
sen des ersten Extraktionsabschnittes und dem Diffusionskoeffizient aus den Ergebnissen
des zweiten Abschnitts bestimmt. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse der
Extraktion real kontaminierter Bodenproben werden zur Simulation der Extraktion mit
diesem Modell herangezogen.
















Abbildung 2.4: Der überkritische Zustand im Phasendiagramm
Betrachtet man einen reinen Stoff im Phasendiagramm 2.4 so sind die drei Aggregatzu-
stände fest, flüssig und gasförmig durch die Gleichgewichtskurven, Sublimationsdruckkur-
ve, Schmelzdruckkurve und Dampfdruckkurve voneinander getrennt. Den Schnittpunkt





























Abbildung 2.5: Die Dichte ρ von Wasser in Abhängigkeit von Druck und Temperatur
Zustand von Druck und Temperatur, bei dem alle drei Phasen im Gleichgewicht zuein-
ander stehen, d.h. sie liegen gleichzeitig vor. Das Ende der Dampfdruckkurve bildet der
kritische Punkt K. Er ist für jeden Stoff durch eine kritische Temperatur und einen kri-
tischen Druck charakterisiert. An diesem Punkt endet die Koexistenz der beiden Phasen
flüssig und gasförmig, sie gehen ineinander über, es existiert keine Phasengrenze mehr.
Überschreitet man kritische Temperatur und kritischen Druck, gelangt man in das so-
genannte überkritische Gebiet eines Stoffes, man spricht dann von einem überkritischen
Fluid, der Stoff ist in Bezug auf den Phasenübergang überkritisch [36]. In Tabelle 2.1 sind
die kritischen Zustandsgrößen von Wasser und Kohlendioxid, zwei technisch bedeutsamen
Fluiden, aufgeführt. Überkritische Fluide besitzen gegenüber Fluiden im Normalzustand
stark veränderte physikalische Eigenschaften, die sie für den Einsatz bei der Bodenreini-
gung besonders geeignet erscheinen lassen.
Die kritischen Punkte der einzelnen Stoffe können sehr unterschiedlich sein, wie Tabelle 2.1
zeigt, wobei bei unpolaren Stoffen aufgrund schwächerer intermolekularer Wechselwirkun-
gen die kritische Temperatur niedriger liegt als bei polaren Stoffen. Bei letzterem ist ein
Anstieg der kritische Temperatur in Richtung der Stoffe, die im festem Aggregatzustand
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Ionenkristalle bilden, zu beobachten. Die verhältnismäßig hohe kritische Temperatur des
polaren Stoffes Wassers ist auf die Fähigkeit Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden
zurückzuführen [36].




pk 221,2 78,8 bar
ρk 315,5 464 kg/m
3
Vk 0,00317 0,00216 m
3
Dichte
Die Dichten überkritischer Fluide lassen sich in Abhängigkeit von Druck und Temperatur
in einem weiten Bereich variieren, damit ändert sich auch ihre Beladbarkeit. Bei Tempe-
raturen oberhalb des kritischen Punktes nimmt die Dichte stetig ab. Jedoch steigt sie bei
Druckerhöhung kontinuierlich an, so daß man sie zwischen der eines verdünnten Gases und
einer Dichte, die größer ist, als die Dichte der Flüssigkeit bei Normaldruck verändern kann
[36, 48]. Abbildung 2.5 verdeutlicht dies [47]. Da die Dichte eines überkritischen Fluids,
wie beschrieben sehr stark schwanken kann, unterliegen auch die Transporteigenschaften
der Fluide in diesem Bereich großen Unterschieden.
Viskosität
Für den Energie- und Impulstransport in Flüssigkeiten respektive in Fluiden mit flüssig-
keitsähnlichen Dichten ist der Stoßtransport entscheidend, da hier der mittlere Abstand
der Teilchen ähnlich ihrem Durchmesser ist. Bei niedrigen, gasähnlichen Dichten findet
der Impulstransport durch Translation statt. Viskosität und Wärmeleitfähigkeit überkri-
tischer Fluide sind deshalb bei großen Dichten etwa ein bis zwei Zehnerpotenzen höher
als bei niedrigen Dichten [36]. Für den Massentransport ist ein aktivierter Platzwechsel
notwendige Voraussetzung. Deshalb ist der Diffusionskoeffizient ungefähr fünf mal kleiner
als in Gasen. Er wächst exponentiell mit der Temperatur. Die Viskosität hingegen fällt
mit zunehmender Temperatur, steigt dann aber im unteren Druckbereich wieder leicht an
[36]

















Abbildung 2.6: Die Dynamische Viskosität η von Wasser in Abhängigkeit von Druck
und Temperatur
Die spezifische Wärmekapazität cp des Wassers erreicht im überkritischen Gebiet sehr hohe
Werte und ist in einem weiten Bereich durch Druck und Temperatur zu variiren. Dies ist
vor allem bei stark exotherm ablaufenden Reaktionen, z.B. Oxydationen, von Bedeutung
[49]. In Tabelle 2.2 sind einige physikalische Eigenschaften von Wasser zusammengestellt.
Tabelle 2.2: Physikalische Eigenschaften von Wasser bei unterschiedlichen Dichten
Dichte Temperatur Druck Spez. Wärmekapazität Wärmeleitfähigkeit
[g/cm3] [◦C] [MPa] [kJ/kgK] [mW/mK]
0,997 25 0,1 4,22 608
0,8 250 5 4,86 620
0,17 400 25 13 160
0,58 400 50 6,8 438
0,0003 400 0,1 2,1 55
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Dielektrizitätskonstante
Die Dielektrizitätskonstante von Fluiden ist eine Funktion von Temperatur und Dichte. Sie
ist ein Maß für die Mischbarkeit eines Stoffes mit anderen Stoffen, die Fähigkeit dissoziier-
te Lösungen mit diesen zu bilden und das Vermögen der Selbstionisation des Fluides [50].
Mit steigendem Druck bei konstanter Temperatur wächst die Dielektrizitätskonstante. Bei
steigender Temperatur und konstantem Druck sinkt die Dielektrizitätskonstante, bei Was-
ser z.B. von ε = 75 bei Raumtemperatur und Normaldruck auf ε = 5 am kritischen Punkt
[51]. Die Ursache dafür liegt in der verminderten Zahl von Wasserstoffbrückenbindun-
gen bei diesen Bedingungen. Infrarotspektren geben Aufschluß über die Wechselwirkung
polarer Moleküle in Abhängigkeit von der Dichte im überkritischen Bereich.




















Abbildung 2.7: Die Dielektrizitätskonstante ε von Wasser in Abhängigkeit von Dichte
und Temperatur
Messungen der Infrarotspektren und der Extraleitfähigkeit bei unterschiedlichen Tempe-
raturen und Drücken zeigten, daß bei Dichten unterhalb 1 g/cm3 die Wasserstoffbrücken-
bindungen größtenteils aufgelöst sind [36]. Als Extraleitfähigkeit bezeichnet man die Fä-
higkeit, die Ladung von Protonen in wäßrigen Lösungen über einen Sprungmechanismus
entlang der Wasserstoffbrückenbindungen von Wassermolekülketten wandern zu lassen.
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Anders als beim Leitungsmechanismus von Ionen erfolgt nur ein Ladungstransport und
kein Transport eines bestimmen Protons. Dadurch erhöht sich die Beweglichkeit von Pro-
tonen gegenüber anderen Ionen um den Faktor 5 – 10. In Abbildung 2.7 ist die Dielektri-
zitätskonstante für höhere Temperaturen und Drücke dargestellt [51]. Die Fähigkeit zur
Selbstionisation wird ausgedrückt durch das Ionenprodukt. Wasser z.B. hat bei Normalbe-
dingungen ein Ionenprodukt KW = CH+ · COH− = 10−14(mol/l)2, bei 500◦C steigt dieser
Wert auf KW = 10
−8 (mol/l)2, und bei 1000◦C beträgt das Ionenprodukt KW = 10
−6
(mol/l)2 jeweils bei einer Dichte von 1 g/cm−3 [52, 50].
Diffusionskoeffizient
Für die Betrachtung von Stofftransportvorgängen ist der Diffusionskoeffizient der zu lösen-
den/transportierenden Substanz im Lösungsmittel eine entscheidende Größe. Für große
Moleküle, z.B. Makromoleküle, die in einem Kontinuum kleiner Moleküle transportiert






KB ist die Bolzmannkonstante mit einem Wert von 1,380662 10
−23J/K.
Für die Diffusion kleiner organischer Moleküle in Wasser haben Wilke und Chang







X bedeutet einen empirischen Assoziationsfaktor für das Lösungsmittel (2,6 für Wasser,
1 für unpolare Lösungsmittel), V ′ ist das Molvolumen des diffundierenden Stoffes am
Siedepunkt. Die Temperatur T wird in Kelvin und die dynamische Viskosität in cP ein-
gesetzt. Gute Übereinstimmung zwischen gemessenen und errechneten Werten für höhere
Temperaturen und Drücke fand Nowak mit folgender Korrelation:
DAB = 1, 2510







Abbildung 2.8 zeigt die Ergebnisse der Berechnung der Diffusionskoeffizient in Wasser
nach Gleichung 2.26 und 2.27 für die bei den eigenen Untersuchungen betrachteten Mo-
dellsubstanzen Eicosan, Naphthalin und Phenanthren.
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Abbildung 2.8: Der Diffusionskoeffizient von Eicosan, Naphthalin und Phenanthren in
Wasser bis 450◦C bei 250 bar
Reaktionen in überkritischen Fluiden
Überkritisches Wasser ist mit flüssigen Kohlenwasserstoffen und unpolaren Gasen prak-
tisch vollständig mischbar. Dadurch fallen die Phasengrenzen zwischen den beteiligten
Komponenten weg, die Transporthemmnisse für die Reaktanten sind verschwunden [50,
54]. Die hohen Temperaturen die zum Erreichen des kritischen Punktes notwendig sind,
schaffen gleichzeitig die Voraussetzung für die Aktivierungsenergie, durch die eine Reak-
tion erst in Gang kommen kann. All dies führt dazu, daß Reaktionen, meist Oxydationen,
im überkritischen Wasser sehr schnell und unselektiv ablaufen [55]. Zahlreiche Veröffent-
lichungen beschäftigten sich bereits mit der Reaktionskinetik in nahe und überkritischem
Wasser [56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63]. Dies gilt auch für andere überkritische Fluide in
denen die Reaktionspartner gelöst sind [64].
Aufgrund der bereits erwähnten Abhängigkeit des Ionenproduktes des Wassers von der
Temperatur und dem Druck können Säure-Base-katalysierte Reaktionen gezielt optimiert
werden.












∆V ] ist das molare Aktivierungsvolumen. Es setzt sich additiv, aus einem Term, der
den Unterschied der Molekülgröße von den Edukten beschreibt, und einem Term, der
die Wechselwirkung zwischen Reaktanten und Solvensmolekül ausdrückt, zusammen. Bei
Reaktionen in überkritischen Fluiden ist der zweite Term meist der Bestimmendere.
Diffusionskontrollierte Reaktionen, unter anderem die heterogene Katalyse, laufen im
überkritischen Medium auf Grund der niedrigeren Viskositäten und Diffusionskoeffizienten
sehr schnell ab. Jedoch kann es durch den sogenannten “Käfigeffekt” zu neuen Diffusions-
hindernissen im Fluid kommen. In unmittelbarer Nähe eines gelösten Moleküles sind die
physikalischen Eigenschaften des Fluides - z.B. die Dichte - verändert, was als Clustering
bzw. “Käfigeffekt” bezeichnet wird [49].
Die hohe Dichte der superkritischen Fluide bei gleichzeitig hohen Beweglichkeiten der
Teilchen wirkt sich außerordentlich günstig auf den Energietransport im Fluid aus. Geo-
chemische Prozesse wie die Umwandlung abgestorbener Biomasse in Erdöl sind unter
diesen hydrothermalen Bedingungen abgelaufen. Die bereits erwähnte sehr viel höhere
Wärmekapazität des nahe- und überkritischen Wassers ermöglicht es, höhere Umsätze
zu erzielen und sogenannten hot spot Problemen vorzubeugen, d.h. ungewollte, starke
Erwärmungen als Folge der freiwerdenden Reaktionswärme und die damit verbundene
Änderung der Reaktionsbedingungen zu verhindern.
Zwei Reaktionstypen gilt es im Vorfeld zum besseren Verständnis der Ergebnisse der
Arbeit kurz zu beleuchten, die Hydrolyse und die Oxydation von Organika im nahe– und
überkritischen Wasser. Die Beteiligung des Wassers an der Hydrolyse von Dibenzylether
ist mit Hilfe von H2
18O nachgewiesen worden [66, 67]. Die Hydrolyse–Reaktion betreibt die








Die Hydrolyse verläuft parallel und in Konkurrenz zu Pyrolysereaktionen. Ihre Selektivi-
tät steigt mit wachsender Anfangsbeladung des Wassers. Die Geschwindigkeitskonstante
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nimmt mit zunehmender Dielektrizitätskonstante zu. Bei unzyklischen Kohlenwasserstof-
fen wie z.B. Dibenzofuran, Diphenylmethan oder Carbazole konnte keine Reaktion beob-
achtet werden [68]. Die Zugabe von Salz kann die Hydrolyserate von Methoxynaphthalin
erhöhen, was darauf schließen läßt, daß im überkritischen Gebiet von Wasser nichtionische
Reaktionsmechanismen unterstützt werden [66, 49]. Hydrolysereaktionen sind heterolyti-
scher Natur, deren Umsatzrate und Selektivität von den Zustandsgrößen (P,V,T) des
Wassers sowie den zusätzlich in ihm gelösten Substanzen abhängt.
Bei Anwesenheit von Sauerstoff im fluiden Gemisch kommt zusätzlich die Oxydations-
reaktion als Mechanismus hinzu. Sie läuft in mehreren Schritten mit verschiedenen Zwi-
schenprodukten ab, und führt bei günstigen Bedingungen bis zu den Endprodukten Koh-
lendioxid, Wasser und Mineralsalzen. So führt z.B. die Oxydation eines Alkohols über
sekundäre Alkohole, Kohlenmonoxid und Essigsäure zu Kohlendioxid, wobei der Reakti-
onsschritt von der Essigsäure zu Kohlendioxid der langsamste, und somit der geschwin-
digkeitslimitierende für die Gesamtreaktion ist. Folgende Reaktionstypen sind möglich[66,
69]:
• H–Absonderung von einem Molekül
• H–Absonderung von einem Radikal
• Sauerstoffaddition an ein Radikal
• Isomerisation (Intermolekulare H–Abstraktion)
• β-Spaltung eines Radikals, zu einem Olefin und einem neuen Radikal
• Zerstörung eines Wasserstoffperoxides zu zwei neuen Radikalen
• unbegrenzte Radikalneubildung z.B. Kettenaufspaltung
• Radikalneubildung
Phasenverhalten
Die Kenntnis des Phasenverhaltens eines Systems ist wichtig für das Verständnis der im
System ablaufenden Prozesse. Ein einfaches Phasendiagramm eines Systems 1. Ordnung
mit einer einzigen Komponente K und 3 Phasen P ist für Wasser in Abbildung 2.4 gezeigt.
Im Tripelpunk T liegen alle 3 Phasen im Gleichgewicht zueinander vor. Nach Gibbschem
Phasengesetz
P + F = K + 2 (2.29)
29
2 Kenntnisstand
ist in diesem Fall die Anzahl der frei wählbaren Zustandgrößen (Druck bzw. Temperatur)
F = 0. Der Punkt T ist eindeutig durch Druck und Temperatur festgelegt.
In einem System mit mehr als einer Komponente, einem binären oder ternären System,
steigt die Zahl der möglichen Phasen und Freiheitsgrade. Im Folgenden haben wir es mit
dem Phasenverhalten von Wasser/Kohlenwasserstoff–Systemen bei erhöhten Temperatu-
ren und Drücken zu tun. Deren Phasenverhalten sind meist vom Typ II bzw. Typ III.
Für das binäre System Wasser/Naphthalin wurde von Alwani und Schneider [70] ein
Phasenverhalten vom Typ II, ein sogenanntes Flüssig-Flüssig-Gleichgewicht, festgestellt.















Abbildung 2.9: Das Phasenverhalten des System Wasser/Naphthalin
ne kritische Kurve für das Gleichgewicht flüssig-flüssig durch ein Temperaturminimum
zum kritischen Punkt des reinen Naphthalins [70]. Ausgehend vom Dreiphasenpunkt ver-
läuft eine zweite kritische Kurve hin zu höheren Temperaturen und Drücken. Oberhalb
310◦C sind beide im flüssigen Zustand unbeschränkt mischbar. Es existieren kontinuierli-
che Übergänge zwischen Flüssig-Flüssig-, Flüssig-Gas-, und Gas-Gas-Gleichgewichten.
Phasenverhalten vom Typ III sogenannte Gas-Gas-Gleichgewichte, werden in [71] für bi-
näre Systeme mit geringer gegenseitiger Mischbarkeit wie Cyclohexan/Wasser, n-Heptan/
Wasser und Benzol/Wasser beschrieben. Die kritischen Kurven dieser Systeme gehen vom
kritischen Punkt des reinen Wassers aus, weiter durch ein Temperaturminimum und ver-
laufen anschließend, ähnlich wie bei Systemen vom Typ II, zu höheren Temperaturen
30
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Abbildung 2.10: Das Phasenverhalten vom Typ III
verläuft eine zweite kritische Kurve zum Endpunkt der Dreiphasenlinie, wo die Gaspha-
se und zwei flüssige Phasen im Gleichgewicht stehen. Bei Temperaturen oberhalb dieser
kritischen Kurve sind die Komponenten unbegrenzt miteinander mischbar. Durch Zugabe
von Salzen kann die kritische Kurve ll deutlich hin zu höheren Temperaturen und Drücken
verschoben werden. So erhöht sich z.B. im System Wasser/Hexan durch Zugabe von 0,022








































































































































Diese wurde aus einer bestehenden Naßoxidationsanlage der Firma New Ways of Analy-
tics, Lörrach zur Behandlung organisch belasteter Abwässer durch Ergänzung mit einem
beheizbaren Extraktionsreaktor sowie einer Probenahmeeinheit aufgebaut. Die Anlage ist
für Drücke bis 300 bar bei Temperaturen bis 400◦C ausgelegt.
Zur exakten Flüssigkeitsdosierung stehen zwei Gilson HPLC–Pumpen vom Typ305 Pisten
Pump zur Verfügung. Eine zur Förderung des Wassers mit einem maximalen Fördervo-
lumenstrom von 25 ml/min bei einem möglichen Druck von 280 bar, sowie eine Zweite
zur Lösemittelförderung für die Probenahmeeinheit mit einem maximalen Fördervolu-
menstrom von 10 ml/min. Die Aufheizung des Flüssigkeitsstromes geschieht in einer 6 m
langen in Aluminium gegossenen Rohrspirale mittels 1000 W Heizstab. Der Reaktor hat
ein Volumen von 120 ml bei einem Innendurchmesser von 35,5 mm. Er ist aus hoch warm-
festem Edelstahl (1.4980) für Drücke bis 400 bar und Temperaturen bis 400◦C gefertigt.
Als Dichtkonzept kommt eine Metall auf Metall Konusdichtung zum Tragen. Der Konus
wird von einer Überwurfmutter gehalten. Zur Temperierung des Reaktors dient ein mit 5
Hochleistungsheizpatronen bestückter Kupferblock.
Die Regelung der Temperatur erfolgt über PID-Regler (Eurotherm, Serie 91). Gemessen
wird die Temperatur mit NiCr-Ni Temperaturfühlern direkt in den Metallblöcken.
Während der Extraktion wird der Druck im System über ein federbelastetes Druckhalte-
ventil aufrecht gehalten. Die Feder wirkt auf eine dünne Edelstahlplatte, die eine Saphir-
kugel auf eine Bohrung drückt. Da dieses System sehr anfällig gegen Verschmutzung ist,
durchströmt das kontaminierte Wasser zunächst eine mit sauberem Wasser gefüllte Rohr-
schlange und verdrängt dieses, so daß nur schmutzfreies Wasser den Ringspalt passiert.
Zusätzlich ist dem Druckhalteventil noch eine Fritte vorgeschaltet. Die Druckregelung er-
folgt manuell mittels Handrad des Druckhalteventils. Die Anzeige erfolgt über Manometer
der Firma Wika mit einem Endausschlag von 400 bzw. 600 bar.
Das verwendete Rohrmaterial zur Verbindung der einzelnen Komponenten ist aus Edel-
stahlhochdruckmaterial mit Außendurchmessern von 1/16”, 1/8” und 1/4”. Wobei für die
temperaturbelasteten Teile Rohre mit größeren Wandstärken verwendet werden.
3.1.1 Gasversorgung
Zur Versorgung mit Oxydationsmittel dient der in Abbildung 3.2 mit dünnen Strichen ge-
zeichnete Teil der Anlage. Das Oxydationsmittel liegt mit einem Vordruck von mindestens
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15 bar an. Ein druckluftbetriebenes Kompressormodul CU 105 der Firma New Ways of
Analytics verdichtet das Gas auf Drücke bis 350 bar. Der Eingangs– und Ausgangsdruck
wird mit Manometern der Firma Wika angezeigt. Die Dosierung der Gasmenge erfolgt
mit dem Massendurchflußregler Brooks 5850 TR der Firma Brooks Instrument BV. und
kann mit einem Potentiometer eingestellt werden. Der Druck wird mit einem Transme-
trics Druckaufnehmer Typ P27EG (Messbereich 600 bar) gemessen, und mit einem AMR









Abbildung 3.3: Probenahme mit dem 6-Port-Ventil
Um den Fortschritt der Extraktion/Oxydation erfassen zu können ist es erforderlich,
während des Prozesses in kurzen Abständen dem System Proben zu entnehmen, ohne
entspannen zu müssen. Zu diesem Zweck wurde ein 6–Port– Probenahmeventil der Fir-
ma Reodyne Modell 7000 nach dem Reaktor geschaltet. Das fluide Gemisch durchströmt
nach Verlassen des Extraktors zunächst die Probenahmeschleife des Ventils (Abbildung
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3.3(a)), nach Umschalten des Ventils kann der Inhalt der Probenahmeschleife mit ei-
nem Lösemittel herausgspült werden (Abbildung 3.3(b)). Für die exakte Dosierung der
Lösemittelmenge ist die HPLC-Pumpe mit dem 10 ml-Pumpenkopf verantwortlich. Die
maximale Fluidtemperatur darf beim Durchströmen 150◦C nicht überschreiten, deshalb
ist der Probenahmeeinheit eine kurze Kühlschlange mit Ventilator vorgeschaltet.
3.3 Versuchsdurchführung
3.3.1 Probecharakteristik
Für die Untersuchungen wurde als Modellmatrix ein real kontaminierter Boden eines
Schwelereialtstandortes gewählt. Der Boden wurde über Jahrzehnte hinweg mit Produk-
ten der Braunkohlenverschwelung getränkt und ist im Rahmen des derzeitgen Sanierungs-
verfahrens ausgehoben worden, um einer thermischen Behandlung zugeführt zu werden.
In dem Boden sind mehr als 200 organische Verbindungen nachgewiesen worden. Tabelle
3.1 zeigt die Analysenergebnisse.
Der ausgehobene Boden setzt sich aus 5 verschiedenen geologischen Schichten zusammen.
• Auffülle – anthropogene Ablagerungen wie Kies, Sand, Schotter, Ziegelbruch und
Kohlenstaub, sowie Holz und Teer
• Geschiebelehm/ -mergel – saalekaltzeitliche Bildungen d.h. Schluff, stark sandig mit
Sandlinsen
• Fein– bis Grobsand – saalekaltzeitliche Bildungen bestehend aus Fein– bis Grobsand
z.T. Schlufflagen (Äquivalent des Böhlener Bändertons)
• Kies/Schotter – frühsaalekaltzeitliche Pleißeschotter, stark sandiger Fein- und Mit-
telkies
Damit ist nach Abbildung 2.2, Seite 10, die gesammte Palette der Bodenfraktionen in der























Summe PAK (EPA) 95,0
Tabelle 3.2: Analyseergebnisse der Bodenmischprobe










Die Bodenprobe wurde willkürlich einem Haufen ausgehobenen Bodens entnommen, da-
bei wurden sowohl schwarze ölige Klumpen als auch scheinbar unkontaminierte lehmig,
braune Erdstücke entnommen. Die Probe wurde mehrere Tage luftgetrocknet und zu-
nächst < 2 mm abgesiebt, der Siebüberlauf wurde aufgemahlen und in einem Z–Mischer
intensiv mit dem Siebdurchgang vermischt. Die so entstandene homogene Bodenmisch-
probe ist das Ausgangsprodukt für alle folgenden Untersuchungen. Der Aschegehalt und
der Wassergehalt wurden bestimmt (siehe Kap. 4). Zur Bestimmung der extrahierbaren
Kohlenwasserstoffe wurde 4-5 g der Bodenmischprobe mit einem Gemisch aus 10 ml Ace-
ton und 10 ml Isopropanol im Ultraschallbad mehrmals extrahiert, anschließend abfiltriert
und die Massendifferenz des trockenen Bodens bestimmt. Die Bodenmischprobe wurde in
drei Kornfraktionen aufgeteilt (0–250 µm, 250–800 µm, 800–3000 µm). Mit jeder dieser
Fraktionen wurde dieser Vorgang wiederholt, um die Schadstoffverteilung im Boden zu
bestimmen. Zur statistischen Beschreibung der Eigenschaften der Bodenprobe wurde die
Tabelle 3.3: Massendifferenzen nach den Ultraschallextraktionen
Fraktion Startmasse 1. Extraktion 2. Extraktion 3. Extraktion
[mm] [g] [g] [%] [g] [%] [g] [%]
0 — 0,25 5,005 4,2851 14 3,940 21 3,7648 25
0,25 — 0,8 5,002 4,5225 10 4,272 15 3,8502 23
0,8 — 2 4,994 4,6291 7 4,326 13 3,8295 23
Korngrößenverteilung der Bodenmischprobe und der mit Isopropanol im Ultraschallbad
extrahierten Probe mittels Siebanalyse bestimmt. Tabelle 3.4 zeigt die Ergebnisse der
Analyse der unbehandelten Bodenprobe (A) und der behandelten Probe (B).
Realer, kontaminierter Boden
Tabelle 3.5 zeigt die Ergebnisse der Einzelstoffanalyse des Bodens. Der Grenzwert für eine
Sanierung für Phenanthren liegt laut Holland Liste bei 100 mg/kg Boden (c-Wert). Die
Holland Liste ist im Anhang aufgeführt.
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Tabelle 3.4: Korngrößenverteilung der Ausgangsprobe (A) und einer mit organischem
Lösemittel extrahierten Probe(B)
Kornklasse Massenanteil (A) Massenanteil (B)
[µm] [%] [%]
< 63 0,0 19,7
63 - 100 1,5 5,8
100 - 250 21,5 20,6
250 - 630 32,8 32,3
630 - 800 10,3 5,9
800 - 1250 16,9 9,3
1250 - 2000 12,2 5,0
2000 - 3000 4,7 2,0
Mittlerer Korndurchmesser 700 µm 450 µm
Tabelle 3.5: Modellsubstanzen in der real kontaminierten Bodenprobe
Fraktion Methylphenol Naphthalin Phenanthren Eicosan
[mm] [µg/g] [µg/g] [µg/g] [µg/g]
0 — 0,25 11,51 51,58 135,86 22,13
0,25 — 0,8 4,84 31,3 104,78 16,51
0,8 — 2 3,91 16,2 93,17 14,05




Zur Herstellung der künstlich kontaminierten Bodenprobe wurde zunächst der aufberei-
tete Ausgangsboden im Reaktor bei 400◦C und 250 bar mit der 20fachen Wassermen-
ge gereinigt. Der so gewonnene gereinigte Boden wurde mit den drei Modellsubstanzen
Naphthalin, Phenanthren und Eicosan geimpft. Die organischen Substanzen wurden in
Hexan gelöst und unter ständigem Rühren dem Boden zugegeben. Die Mengenverhältnis-
se wurden ungefähr denen des real kontaminierten Bodens angeglichen. Das Lösungsmittel
verdampfte unter gelegentlichem Rühren langsam. Der Boden wurde in die drei Kornfrak-
tionen (0-250 µm, 250-800 µm, 800-3000 µm) aufgeteilt. Nach einer Alterungszeit von 8
Wochen wurden analog dem Vorgehen bei der real kontaminierten Bodenprobe der Gehalt
der Modellsubstanzen bestimmt. Tabelle 3.6 zeigt die Ergebnisse.
Tabelle 3.6: Modellsubstanzen der künstlich kontaminierten Bodenprobe
Fraktion Naphthalin Phenanthren Eicosan
[mm] [µg/g] [µg/g] [µg/g]
0 — 0,25 74,8 234,8 —
0,25 — 0,8 24,48 110 —
0,8 — 2 6,8 28,4 12,36
Mischprobe 36,04 107,6 8,68
3.3.3 Messung der Verweilzeit
Die Verweilzeit der Flüssigkeiten im Festbett wurde experimentell bestimmt. Dazu wurde
die Bodenmischprobe in dem Reaktor mit einer geeigneten Tracerflüssigkeit durchströmt.
Als Tracer wurde eine Natriumchloridlösung eingesetzt. Die Meßanordnung ist in Abbbil-
dung 3.4 dargestellt.
Vor und nach dem Reaktor ist jeweils eine Leitfähigkeitsmeßzelle angebracht. Die Boden-
probe wurde sowohl naß als auch trocken verdichtet in den Reaktor eingebaut. Zunächst
wurde die Probe mit entionisiertem Wasser und anschließend mit der Tracerflüssigkeit
durchströmt. Die Änderung der elektrischen Leitfähigkeit vor und nach dem Reaktor
wurde in den Leitfähigkeitsmeßzellen On-line bestimmt und im Datenlogger registriert.
Zur Auswertung wurden die Daten an den Rechner übertragen. Über die Änderung der
elektrischen Leitfähigkeit können Aussagen über die zeitliche Änderung der Konzentration
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Abbildung 3.4: Messanordnung zur Verweilzeitbestimmung
3.3.4 Extraktionsversuche
Die zu extrahierende Bodenprobe wird naß in den Reaktor gefüllt und verdichtet, um eine
gleichmäßige Strömung durch das Festbett zu erzielen. Entionisiertes Wasser wird mit-
tels HPLC–Pumpe auf den erforderlichen Druck gebracht und im Vorheizer temperiert.
Die Bodenprobe wird von oben nach unten durchströmt. Eine Metallfritte am Reaktor-
kopf soll eine gleichmäßige Durchströmung gewährleisten. Um den Austrag von Feststoff
aus dem Reaktor zu vermeiden befindet sich an dessen Ausgang eine weitere Metallfrit-
te. Nach Verlassen des Reaktors wird das fluide Gemisch gekühlt und durchströmt das
Probenahmeventil. Das beladene Wasser verdrängt anschließend in der nachgeschalteten
Rohrschlange das saubere Wasser, welches über das federbelastete Druckhalteventil ent-
spannt wird. Der Volumenstrom der Pumpe wird zwischen 5 und 15 ml/min variiert, das
entspricht Strömungsgeschwindigkeiten im leeren Rohr zwischen 0,5 cm/min und 1,53
cm/min. Vor Versuchsbeginn wird die Anlage mit dem Versuchsdruck beaufschlagt, um
die Dichtheit der Anlage zu überprüfen. Während des ersten Teils der Aufheizphase (ca.
17 min) wird der Extraktor nicht durchströmt. Bei einer Temperatur von 180◦C wird mit
dem Durchströmen der Schüttung begonnen. Zur Bestimmung dieses Zeitpunktes wurde
beim ersten Versuch gleichzeitig mit Beginn des Aufheizens auch mit der Durchströmung
































































Abbildung 3.6: Extraktion der Mischprobe
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3.5 zusehen. Abbildung 3.6 zeigt die Konzentrationen der Modellsubstanzen in der Probe-
lösung in Abhängigkeit von der Zeit. Nach 18 min beginnt die Konzentration in der Probe-
flüssigkeit zu steigen, Methylphenol erscheint auf Grund seiner besseren Wasserlöslichkeit
bereits nach 12 min, bei den nachfolgenden Extraktionsversuchen war Methylphenol nicht
mehr in den Probeflüssigkeiten zufinden. Im Folgenden werden deshalb nur die anderen
drei Substanzen betrachtet.
Die Probenahme beginnt kurz bevor das beladene Fluid am Probenahmeventil angekom-
men ist. Die so in beliebig kurzen Abständen gewonnenen Proben werden direkt im GC-MS
bzw. HPLC analysiert. Das für die Bilanzierung notwendige Volumen der Probeschleife
wurde durch Auslitern bestimmt. Dazu wurde 10 mal der Inhalt der Schleife mit Druckluft
ausgeblasen und aufgefangen.
Der Gehalt an Schadstoffen im Boden ist bei den künstlich kontaminierten Bodenpro-
ben bekannt, bei der realen Bodenprobe wird als Bezugspunkt der Schadstoffgehalt durch
Ultraschallextraktion ermittelt. Nach Versuchsende wird die gewonnene gereinigte Boden-
probe zurückgewogen. Es wird von allen behandelten Proben die freie Oberfläche und von
ausgewählten Proben die Poren– und Korngrößenverteilung ermittelt.
Zur Extraktion wurden real kontaminierte Bodenproben, künstlich kontaminierte Boden-
proben sowie bereits bei 300◦C und 340◦C extrahierter Boden eingesetzt. Bei letztgenann-
ten Versuchen wurde mit dem Durchströmen des Extraktors und der Probenahme erst
mit Erreichen der vorherigen Behandlungstemperatur begonnen.
3.3.5 Oxydationsversuche
Bei den Oxydationsversuchen wurde zunächst analog zu den Extraktionsversuchen ver-
fahren. Zeitgleich mit dem Beginn des Durchströmens der Probe wurde mit der Oxyda-
tionsmittelzugabe begonnen. Zuvor jedoch wurde das in der Versuchsanlage befindliche
Wasser bei einem Druck von 80 bar mit Oxydationsmittel angereichert. Als Oxydations-
mittel wurde reiner Sauerstoff verwendet. Der Sauerstoffstrom betrug bei den Versuchen
5 ml/min (im Normzustand) bzw. 7 g/min. Die Betriebsbedingungen wurden immer so
gewählt, daß das Wasser unterhalb des kritischen Zustandes in flüssiger Phase vorlag, so
daß keine Gasphasenreaktion stattfand.
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4.1 Bestimmung der physikalischen Eigenschaften
4.1.1 BET–Oberfläche
Die Bestimmung der freien Oberfläche erfolgte mit dem Coulter SA 3100. Das Verfah-
ren beruht auf der Adsorption von Gasmolekülen bekannter Größe auf der Oberfläche
der Probe mit bekannter Masse, und der Annahme, daß die erste auf der Oberfläche ad-
sorbierte Molekülschicht über Adsorbat–Adsorbens–Energien angelagert wird. Die Menge
des adsorbierten Gases wird bestimmt und zur Berechnung der spezifischen Oberfläche





NA ist die Avogadro–Zahl, AM die mittlere Fläche die von einem Adsorbatmolekül belegt
wird und MV das Grammäquivalent.
4.1.2 Porenradienverteilung
Die Porenradienverteilung in dem Probematerial wurde mit dem Quantachrom Autoscan-
33 Porosimeter ermittelt. Dabei wird in die zuvor evakuierte Probe Quecksilber einge-
preßt. In Abhängigkeit von dem aufgewendeten Druck wird das intrudierte Quecksilber-
volumen gemessen. Es werden nur die Poren erfaßt in die das Quecksilber bei entspre-






σ ist darin die Oberflächenspannung des Quecksilbers, Θ der Kontaktwinkel des Queck-
silbers auf der Probe und p der aufgewendete Druck.
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Ein zweites angewendetes Verfahren zur Porenradienverteilung wurde mit dem Coulter
SA 3100 durchgeführt. Die Porenradienverteilung wurde nach der BJH-Methode aus dem
Adsorptionsast der Stickstoffisothermen errechnet. Mit Hilfe der Kelvin-Gleichung, dem
relativen Druck des Stickstoffes im Gleichgewicht mit dem Feststoff, wird die Größe der
Poren ermittelt, in denen Kapillarkondensation stattfindet.
4.1.3 Korngrößenanalyse
Die Korngrößenbestimmung der behandelten und unbehandelten Mischprobe erfolgte mit-
tels Siebanalyse. Das Analysegerät war der V 1000 der Firma Retsch. Die Zusammenstel-
lung der Prüfsiebe ist aus Tabelle 3.4 ersichtlich.
Die Partikelgrößenanalyse der Feinkornprobe wurde mit dem Gerät Helos H0392 der Fir-
ma Sympatec durchgeführt. Das Gerät arbeitet mit dem Laeserbeugungsverfahren nach
Fraunhofer. Das gesamte Körnerkollektiv wird gleichzeitig analysiert, in dem es in den
Strahlengang eines Laser gebracht wird. Ein Detektor erfaßt das Beugungsspektrum. Die
Partikel werden im luftgetragenen Zustand in den Meßraum gebracht. Der Meßbereich für
dieses Verfahren liegt bei Korngrößen zwischen 0,2 und 150 µm.
4.2 Bestimmung der Inhaltsstoffe
4.2.1 Wassergehalt, Glühverlust, Aschegehalt
Der Wassergehalt der Proben wurde entsprechend DIN 51718 durch Trocknung von ca.
2-3 g Probe im Trockenschrank bei 105◦C und Differenzwägung ermittelt. Für die Be-
stimmung des Glühverlust des Bodens gilt DIN 18128. Ungefähr 15 g Probe werden bei
550◦C bis zur Massekonstanz im Muffelofen belassen. Der Glühverlust in % wird durch
Differenzwägung bestimmt. Der Aschegehalt wird nach DIN 51719 auf gleichem Wege bei
815◦C Ofentemperatur bestimmt.
4.2.2 Analytik der festen Phase
In den Bodenproben wurde der quantitative Schadstoffgehalt durch Ultraschallextraktion
mit organischen Lösemittel ermittelt. Dabei wurde die Bodenprobe mit einem Lösungs-
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mittelgemisch versetzt und im Ultraschallbad behandelt. Die Lösungsmittel sind dabei so
gewählt worden, daß sowohl die polaren als auch die unpolaren Organika gelöst werden
konnten. Anschließend wurde das beladene Lösemittel abgezogen. Dieser Vorgang wurde
zweimal wiederholt. Nach der Trocknung der Bodenprobe wurde durch Wägung die ex-
trahierte Menge an Kontamination bestimmt. Der Schadstoffrestgehalt der behandelten
Probe wurde analog bestimmt.
Zur qualitativen Bestimmung der einzelnen Inhaltsstoffe wurde die homogenisierte Boden-
probe mit drei unterschiedlich polaren Lösungsmitteln Acetonitril, Essigsäureethylester
und n-Hexan extrahiert. Die Lösemittelextraktion wurde wie oben beschrieben mehrmals
wiederholt. Damit sollte sichergestellt werden, daß alle Inhaltsstoffe unterschiedlicher Po-
larität der Analyse zugänglich gemacht werden. Die qualitative Analyse wurde im GC-MS
durchgeführt.
Abbildung 4.1: Chromatogramm des Hexanextraktes
Abbildung 4.1 zeigt ein Chromatogramm des Hexanextraktes. Da Hexan mit einer Di-
elektrizitätskonstante von 1,9 ein unpolares Lösungsmittel ist, sind in dieser Abbildung
hauptsächlich die aliphatischen Bestandteile der Kontamination als Pik dargestellt. Um
Aussagen über den Stofftransport treffen zu können, werden bei den Analysen die Konzen-
trationen von drei Modellsubstanzen mit unterschiedlicher Wasserlöslichkeit und Struktur
bestimmt. Es werden Naphthalin, Phenanthren und Eicosan betrachtet.
47
4 Analytikverfahren
4.2.3 Analytik der flüssigen Phase
Die einzelnen Substanzen in den Flüssigproben wurden mittels GC-MS bzw. HPLC ana-
lysiert. Dazu wurde die in der Probeschleife befindliche Flüssigkeit mit Isopropanol her-
ausgespült. Die Probelösung wurde ohne Probenaufbereitung je nach zu erwartender Or-
ganikakonzentration verdünnt oder unverdünnt direkt in die Säule eingespritzt. Die Para-
meter für die GC-MS-Analyse bzw. HPLC–Analyse sind in Tabelle 4.1 und 4.2 aufgeführt.
Tabelle 4.1: Parameter für die GC-MS–Analyse
Verwendetes Analysensystem
Gaschromatograph: HP 5890 II
Detektor: HP 5972A MSD




Volumen: 1 µl splitlos
Trägergas: Helium 0.8 ml/min
Ofenprogramm: 50◦C (1 min), 10◦C/min, 300◦C (3 min)
Detektor-Parameter: Temp. Transferleitung: 280◦C
Solvent Delay: 3 min
SIM-Modus: 108, 111, 128, 178 amu
SEV 2400 eV
Tabelle 4.2: Parameter für die HPLC–Analyse
Verwendetes Analysensystem
HPLC Anlage Merck Hitachi
Detektor: Dioden Array Detector




Laufmittel Acetonitril / Wasser 60 : 40
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5 Darstellung und Diskussion der
Ergebnisse
5.1 Versuche zur Bestimmung der
Schüttungseigenschaften
Die Versuche zur Bestimmung der effektiven Porosität wurden mit feucht eingebauten und
trocken eingebauten Proben durchgeführt. Die in Abbildung 5.1 gezeigten Kurven reprä-
sentieren Durchströmungsversuche mit einer trocken und einer naß eingebauten Probe.
Nach 127 s ist das in der Probe befindliche entionisierte Wasser durch das Salzwasser





ergibt sich ein effektiv durchströmtes Lückenvolumen εeff von 0,18. Bei den naß einge-
bauten Proben liegt die Zeit bis zum Erreichen des Maximums bei 227 s, was einem
effektiv durchströmten Lückenvolumen εeff von 0,30 entspricht. Diese Unterschiede bei
der ermittelten effektiven Porosität liegen in der schlechten Benetzbarkeit der Bodenpro-
be begründet. Wird die Probe trocken in den Reaktor eingebaut so sucht sich das Wasser
den Weg durch die Probe am Rande der Schüttung oder durch einen größeren Kanal ohne
das gesamte Schüttungsvolumen zu durchströmen, dadurch verringert sich die Verweilzeit.
Nach Versuchsende waren noch trockene Bereiche in der Schüttung vorhanden, was die
Annahme der unvollständigen Durchströmung belegen.
5.2 Extraktion der real kontaminierten Probe
Abbildung 5.2 zeigt zum Vergleich mit Abbildung 4.1 auf Seite 47 das Chromatogramm
des Hexanextraktes eines bei 340◦C behandelten Bodens. Es ist deutlich die für den Hex-
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Abbildung 5.1: Verweilzeitversuche 10 ml/min
anextrakt typische Peakverteilung, vorwiegend aliphatische Substanzen, zu erkennen. Al-
lerdings liegt die maximale Peakhöhe des Extraktes der behandelten Probe in Abbildung
5.2 bei 1, 6 · 104 gegenüber 1, 5 · 107 beim Extrakt der unbehandelten Probe in Abbildung
4.1 auf Seite 47. Es ist nur noch der Eicosanpeak mit einer Retentionszeit von 23:90 zu
erkennen. Die Peaks der anderen beiden Modellsubstanzen sind vom Grundrauschen nicht
mehr zu unterscheiden. Eicosan als die unpolarste der drei Substanzen konnte mit dem
nahekritischen Wasser noch nicht restlos von dem Boden entfernt werden. In dem folgen-
den Abschnitt wird dies an Hand des Extraktionsgrades noch verdeutlicht. Die Analyse
eines bei 400◦C extrahierten Bodens brachte keine identifizierbaren Peaks mehr.
5.2.1 Berechnung des Extraktionsgrades
Der in den nachfolgenden Abbildungen verwendete Extraktiosgrad E wurde aus dem mit
Hilfe der Lösemittelextraktion ermittelten Gehalten der entsprechenden Substanz im Bo-
den m0 und den in den Probelösungen ermittelten Gehalten der betreffenden Substanzen
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Abbildung 5.2: Chromatogramm des Hexanextraktes - behandelter Boden







worin dmE die zum Zeitpunkt t der Probenahme in der Probeflüssigkeit befindliche Masse
der entsprechenden Substanz ist. Da sich der so erhaltene Wert auf die mit organischen
Lösemittel extrahierten Mengen bezieht, und mit überkritischen Fluiden oftmals mehr
Schadstoff aus der festen Matrix herausgelöst wird, sind Extraktionsgrade größer eins
möglich.
5.2.2 Zeitabhängigkeit
Die Extraktion der Proben wurde bei 300◦C, 340◦C und 400◦C sowie bei Volumenströmen
des Extraktionsmittels von 5, 10 und 15 ml/min durchgeführt. Die Versuche zeigen wie
erwartet, daß der Grad der Abreinigung des beladenen Bodenmaterials von der Tempera-
tur, dem Druck, der Korngröße sowie von der Strömungsgeschwindigkeit in der Schüttung
abhängig ist. Weiterhin war zu erkennen, daß ein Hauptteil der organischen Bestandteile
in dem Wasser nach ca. 50 min Versuchszeit nicht mehr nachgewiesen werden konnte.
Bereits 20 min nach Erreichen der kritischen Temperatur waren keine Schadstoffe mehr in
der Flüssigprobe zu finden. Naphthalin wurde die ersten 40 min, d.h. bis zum Erreichen
der kritischen Temperatur im Wasser nachgewiesen. Eicosan konnte erst ab Temperaturen
oberhalb 350◦C, d.h. nach 30 min im Wasser gefunden werden, nach weiteren 20 min war
Eicosan in den Proben nicht mehr nachzuweisen. Die Proben aus dem 6-Portventil waren
nach dieser Zeit farb–und geruchlos. 4-Methylphenol konnte in keiner der Flüssigproben
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gefunden werden. Eine Erklärung dafür könnte die unter den überkritischen Extraktions-































Abbildung 5.4: Extraktion der Feinkornfraktion (400◦C, Flow 5 ml/min)
In den Abbildungen 5.4 und 5.5 sind die Ergebnisse der Extraktion einer Feinkornprobe
und einer Grobkornprobe bei 400◦C und einem Volumenstrom von 5 ml/min gegenüber
gestellt. Am Beispiel des Naphthalins ist deutlich zu erkennen, daß eine Extraktion der
Feinkornfraktion mit überkritischem Wasser eine höhere Ausbeute als die herkömmliche
Lösemittelextraktion liefert. Das superkritische Fluid vermag aufgrund seiner veränder-
ten physikalischen Eigenschaften in die engsten Poren des Feststoffes einzudringen, den
Schadstoff zu lösen und ihn diffusiv abzutransportieren. Dies wird deutlich durch den
bei Werten über 1 liegenden Extraktionsgrad (Abbildung 5.4). Der Extraktionsgrad der
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Abbildung 5.5: Extraktion der groben Fraktion (400◦C, Flow 5 ml/min)
anderen beiden Modellsubstanzen liegt bei der feinen und groben Fraktion in der glei-
che Größenordnung. Naphthalin als kleinste der Modellsubstanzen (Beschreibung siehe
Anhang) ist in der Lage auch die kleinsten Poren zu besetzen, die hauptsächlich in der
Feinkornfraktion angesiedelt sind. Diese beiden Umstände erklären den bei 1,3 liegenden
Extraktionsgrad des Naphthalins. Die grobe Fraktion des Bodens weist einen geringeren
Porenanteil auf, hier liegt der Extraktionsgrad bei eins.
Deutlich ist aus den beiden Abbildungen zu erkennen, daß sich der Zeitpunkt des Extrak-
tionsbeginns mit zunehmender Molekülgröße d.h. mit abnehmender Wasserlöslichkeit ver-
zögert. Die geringeren Extraktionsgrade der höhermolekularen Kohlenwasserstoffe deuten
auf eine schon bei diesen Bedingungen stattfindende, bereits aus der Literatur bekannte
Hydrolyse hin [75].
Dabei werden zunächst die großen Moleküle in kleine refraktäre Verbindungen zerlegt.
Beim Zerfall der großen Moleküle ist es nicht ausgeschlossen, daß dabei auch die kleineren
Vertreter der betrachteten Modellsubstanzen z.B. Naphthalin oder Phenanthren entste-
hen, und so zu einer Fehlinterpretation der Ergebnisse verleiten. Bei der Vielzahl an Sub-
stanzen die sich in dem real kontaminierten Boden befinden, ist es allerdings unmöglich
eine gesicherte Aussage darüber zu treffen. Aus diesem Grund wurden zusätzlich Versuche
mit einem Modellboden durchgeführt, dem nur die drei bisher betrachteten Stoffe zuge-
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Abbildung 5.6: Extraktion der Feinkornfraktion (300◦C, Flow 5 ml/min)
setzt werden. Die durch die Hydrolyse umgesetzte Stoffmenge ist von der Verweilzeit der
Organika unter überkritischen Bedingungen abhängig [61, 69]. Nach Verlassen des Reak-
tors wird die fluide Phase abgekühlt und die Voraussetzungen für die Hydrolysereaktionen
verschwinden.
Um den Einfluß der Inhomogenität auf die Qualität der Ergebnisse abschätzen zu kön-
nen, wurde die Extraktion für einige ausgewählte Versuchspunkte wiederholt. Abbildung
5.8 zeigt die Ergebnisse der Wiederholung des Versuches von Abbildung 5.7. Die Wer-
te für den Extraktionsgrad weichen recht deutlich voneinander ab. Die Ursachen sind in
der Inhomogenität der Probe zu suchen. Besonders in der groben Fraktion sind optisch
schon unterschiedliche Färbungen der Körner zu beobachten d.h. die einzelnen Partikeln
sind unterschiedlich stark kontaminiert, respektive es existieren im Körnerkollektiv Bo-
denpartikeln ohne Schadstoff andererseits aber auch Partikeln welche ausschließlich aus
der organischer Phase bestehen. Diese Ungleichverteilung der Schadstoffe führt besonders
bei der groben Fraktion zu den Abweichungen im Extraktionsgrad. Der prinzipielle Ex-
traktionsverlauf hingegen wird von der Inhomogenität nicht beeinflußt und zeigt sich in
beiden Abbildungen ähnlich.
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Abbildung 5.8: Extraktion II der groben Fraktion (400◦C, Flow 10 ml/min)
55
5 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse
5.2.3 Einfluß der Korngröße
Im folgenden soll der Einfluß der Korngröße auf den Extraktionserfolg bei verschiedenen
Temperaturen beleuchtet werden.


























Abbildung 5.9: Extraktionsgrade aus der feinen Probe bei 10 ml/min Flow
5.11). Sie ist die Einzige der 4 untersuchten Fraktionen, bei welcher Extraktionsgrade über
1 auch mit unterkritischem Wasser erreicht wurden. Am anschaulichsten sind die Ergeb-
nisse in den Abbildungen 5.9 bis 5.12 für die Modellsubstanz Phenanthren. Bei 300◦C
liegt der Extraktionsgrad grundsätzlich unter 1. Die Extraktion unter überkritischen Be-
dingungen brachte Extraktionsgrade von 1 und größer. Die Extraktion bei 340◦C, dem
Siedepunkt von Phenanthren, ergab nur für die Grobkornfraktion einen Extraktionsgrad
über 1.
Ein viel differenzierteres Bild ergeben die Extraktionsgrade des Naphthalins. Nur die Ex-
traktion der Feinkornfraktion (Abb. 5.9) zeigt das erwartete Bild, mit steigender Tempera-
tur steigende Extraktionsgrade. Bei 400◦C ist der Extraktionsgrad über 1, dies entspricht
der Erwartung, daß das überkritische Fluid auf Grund seiner veränderten physikalischen
Eigenschaften besser in der Lage ist, als organische Lösemittel die Schadstoffe aus den
Poren der Feinkornfraktion zu entfernen. Betrachtet man die 4 Abbildungen insgesamt,
56























Mittlere Fraktion,   10 ml/min
Abbildung 5.10: Extraktionsgrade aus der mittleren Probe bei 10 ml/min Flow
so stellt man fest, daß sich eine sichere Aussage über die Tendenz z.B. steigender Extrakti-
onsgrad mit wachsender Feinkörnigkeit, nicht treffen läßt. Vielmehr wird beim Betrachten
der Ergebnisse die Schwierigkeit beim Umgang mit den Resultaten der Extraktion real
kontaminierter Bodenproben augenfällig. Die Schwierigkeiten können unterschiedliche Ur-
sachen haben. Eine wichtige Ursache könnte in der Inhomogenität der Proben begründet
sein, eine andere Erklärung ist die Möglichkeit der Hydrolyse der organischen Moleküle
im überkritischen Wasser. Auf beides wird im Laufe der Arbeit noch einmal eingegangen.
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Abbildung 5.12: Extraktionsgrade aus der Mischprobe bei 10 ml/min Flow
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5.2 Extraktion der real kontaminierten Probe
5.2.4 Temperaturabhängigkeit
In den vorherigen Abbildungen war der Temperatureinfluß auf den Extraktionsgrad bereits
deutlich ablesbar, so z.B. beim Vergleich der Abbildung 5.4 mit Abbildung 5.6 auf den
























Abbildung 5.13: Extraktion der groben Fraktion (340◦C, Flow 5 ml/min)
Die Abbildungen 5.13 und 5.14 zeigen den Extraktionsgrad der groben- und der Misch-
fraktion in Abhängigkeit von der Extraktionstemperatur. Es zeigt sich, daß der Extrak-
tionsgrad bei der groben Fraktion größer ist als bei der Mischprobe. Die geringere Po-
rosität, bzw. der geringere Anteil von kleineren Poren ist bei der groben Fraktion dafür
verantwortlich, daß der maximale Extraktionsgrad zum Teil schon weit vor Erreichen der
Endtemperatur erlangt wurde. Das am besten wasserlösliche Naphthalin konnte schon bei
300◦C nicht mehr in der Probeflüssigkeit nachgewiesen werden. Bei Eicosan hingegen war
die Extraktion mit Erreichen der Endtemperatur noch nicht abgeschlossen.
Anders verhält es sich bei der Mischprobe in Abbildung 5.14. Die Naphthalinextraktion
war bei Erreichen der Endtemperatur von 400◦C noch nicht abgeschlossen. Naphthalin als
kleinstes der drei Modellmoleküle ist in der Lage am weitesten in die engsten Poren der
Partikeln während des jahrelangen Alterungsprozesses einzudringen. Um so länger jedoch
benötigen die Moleküle um auf diffusiven Weg wieder heraustransportiert zu werden. Nach
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Erreichen der kritischen Temperatur des Wassers konnte kein Eicosan in der Probeflüssig-
keit mehr gefunden werden. Die Ursachen hierfür können in der bei hohen Temperaturen
einsetzende Hydrolyse gesucht werden. Andererseits erschweren es die Molekülabmessun-
gen dem Eicosans in die engsten Poren der Bodenmatrix vorzudringen. Kleiner Moleküle
verengen durch ihre Anwesenheit die Mikroporen zusätzlich und stellen somit einen wei-






















Abbildung 5.14: Extraktion der Mischfraktion (400◦C, Flow 5 ml/min)
Bild 5.15 zeigt die extrahierte Naphthalinmenge bei unterschiedlichen Temperaturen. Ein
deutlicher Anstieg der extrahierten Menge ist zwischen 300◦C und 340◦C zu verzeichnen.
Naphthalin ist oberhalb 310◦C unbegrenzt mit Wasser mischbar [70], so daß keine Löslich-
keitsbeschränkungen mehr existieren. Bei 400◦C Extraktionstemperatur geht die Naph-
thalinausbeute leicht zurück, was einerseits als das Einsetzen der Hydrolyse interpretiert
werden kann, andererseits aber darauf hindeutet, daß Naphthalin bereits weitestgehend
aus der Bodenmatrix herausgelöst wurde. Abbildung 5.16 stellt die extahierte Menge
Eicosan aus der feinen Fraktion in Abhängigkeit von Temperatur und Extraktionsmit-
telverbrauch dar. Deutlich ist die Erhöhung der Ausbeute mit steigender Temperatur zu
erkennen. Bei 300◦C wird nur knapp die Hälfte der Eicosanmenge in den Probeflüssigkei-
ten gefunden als bei 400◦C Extraktionsendtemperatur. Weiterhin erkennt man, daß die
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Abbildung 5.16: Eicosanextraktion aus der feinen Fraktion bei 10 ml/min
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Extraktion des Eicosan, erst nachdem bereits 100 ml Wasser durch die Probe geströmt
sind, beginnt. Zu diesem Zeitpunkt herrschen im Reaktor ca 270◦C. Dies wird auch in den
Abbildungen 5.13 und 5.14 bestätigt, wo Eicosan in der Probeflüssigkeit erst oberhalb
250◦C Extraktortemperatur auftritt.
In Abbildung 5.17 ist der Extraktionsgrad für Phenanthren bei unterschiedlichen Tem-
peraturen aufgetragen. Es ist deutlich ein Sprung des Extraktionsgrades zwischen 300◦C
und 340◦C zu beobachten. Bei 340◦C liegt der Siedepunkt des Phenanthren. Die Mobilität





























Abbildung 5.17: Extraktionsgrad Phenanthren aus der feinen Fraktion bei 5ml/min
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5.2.5 Extraktionsmittelmenge-Strömungsverhältnisse
Den großen Einfluß der Strömungsgeschwindigkeit auf den Extraktionsgrad zeigt der Ver-
gleich der Extraktionsgrade des Eicosans aus der groben Fraktion bei 400◦C mit verschie-
denen Volumenströmen in der Abbildung 5.18. Eine höhere Strömungsgeschwindigkeit in
der Schüttung, in diesem Fall 3,3 cm/min gegenüber 1,66 cm/min, erhöht die Turbulenz
in den Partikelzwischenräumen und bewirkt so einen zügigeren Abtransport der extra-
hierten Schadstoffe, was einen größeren Konzentrationsgradienten in der Flüssigphase zur




















Abbildung 5.18: Eicosanextraktion der groben Fraktion (400◦C)
Setzt man die Menge des verbrauchten Extraktionsmittels Wasser in Bezug zum Extrak-
tionsgrad wie in Abbildung 5.19 und 5.20 geschehen, stellt sich heraus, daß eine Erhöhung
der Turbulenz in der Schüttung, die mit höherem Wasserverbrauch erkauft wird, einerseits
für alle drei Modellsubstanzen einen größeren Extraktionsgrad bewirkt, aber lediglich für
das am besten wasserlösliche Naphthalin stellt sich ein vergleichbarer Extraktionsgrad
nach der halben Zeit ein. Für die anderen beiden Substanzen ist der gewünschte Erfolg
bei beiden Volumenströmen nach etwa der gleichen Zeit zu beobachten, d.h für den Ver-
such mit 10 ml/min nach ungefähr dem doppelten Wasserverbrauch. Eine Erklärung ist in
der Art und Weise der Versuchsdurchführung zu suchen. Mit dem Durchspülen der Probe
wurde bereits bei ca. 170◦C begonnen, einer Temperatur bei der Naphthalin weit besser
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in Wasser löslich ist als Eicosan.

























Abbildung 5.19: Extraktion der groben Fraktion (340◦C, Flow 10 ml/min)
Extraktion so stellt man fest, daß der Einfluß geringer ist als erwartet. Die Kurven verlau-
fen in Abbildung 5.20 steiler als im Bild 5.19. Legt man jedoch gedanklich eine Zeitachse
an die Abszissen ist der Anstieg in beiden Abbildungen wieder nahezu gleich. Dies ist ein
Beleg dafür, daß der Geschwindigkeitslimitierende Transportvorgang die Diffusion ist. Der
höhere Volumenstrom des Extraktionsmittels hat folglich nur auf die Höhe des Extrak-
tionsgrades Einfluß, nicht aber auf die Extraktionsgeschwindigkeit. Eine Ursache dafür
könnte in der größeren Verdünnung der im Boden befindlichen und bei der Extraktion
gelösten Salze liegen, die einen negativen Einfluß auf die Löslichkeit der organischen Phase
im Wasser bei hohen Drücken und Temperaturen haben können [72].
Die Darstellungen 5.19 und 5.21 machen deutlich welche Extraktionsmittelmenge not-
wendig ist, um 10 g stark kontaminierten Boden von Schadstoffen zu befreien bzw. um
0,35 mg Naphthalin aus dem Haufwerk zu lösen.
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Abbildung 5.21: Naphthalinextraktion aus der feinen Fraktion bei 300◦C
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5.3 Extraktion der künstlich kontaminierten Probe
Die Ergebnisse der Extraktion mit den künstlich kontaminierten Proben sind in den fol-
genden Abbildungen 5.22 bis 5.24 dargestellt. Während bei den realkontaminierten Böden
die Extraktion von Naphthalin und Phenanthren nach 40 - 50 min abgeschlossen war, ist
bei den künstlich kontaminierten Proben z.T. nach 60 min immer noch ein Anstieg des
Extraktionsgrades zu beobachten [76]. Die in Abbildung 5.23 erreichten Extraktionsgrade
von über 10, bzw. in Abbildung 5.24 von weniger als 0,1 erscheinen sehr unwahrscheinlich.
Eine mögliche Erklärung dafür könnte in der Inhomogenität der Probe (obwohl äußerlich
homogen) liegen. Bei dem in Abbildung 5.23 dargestellten Versuch ist eine stärker kon-
taminierte Probemenge extrahiert worden und im anderen Fall eine weniger stark konta-
minierte Probe (Abbildung 5.24). Für die Vermutung der Inhomogenität spricht auch die
Tatsache, daß in der Feinkorn- und in der Mittelfraktion kein Eicosan gefunden wurde wie






















Abbildung 5.22: Extraktion der mittleren Fraktion (340◦C, Flow 5 ml/min)
Die in Kapitel 3.3.2 beschriebene künstliche Dotierung des Bodens liefert offensichtlich
keine, mit einem durch anthropogene Einflüsse verschmutzten und über Jahre gealterten
Boden, vergleichbare Probe.
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Abbildung 5.24: Extraktion der mittleren Fraktion (400◦C, Flow 10 ml/min)
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5.4 Extraktion bereits behandelter Proben
Zur Überprüfung des Extraktionserfolges mit subkritischem Wasser wurden einige aus-
gewählte bei 300◦C und 340◦C behandelte Proben ein zweites Mal bei 400◦C extrahiert.
Bei der Analyse der aufgefangenen Probeflüssigkeit wurden allerdings nicht nur die drei
Modellsubstanzen quantitativ betrachtet, vielmehr wurden alle Substanzen erfaßt und
dargestellt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.25 bis 5.29 gezeigt. Abbildung 5.25 zeigt
Abbildung 5.25: Chromatogramm der Flüssigprobe bei 360◦C Extraktionstemperatur
(Bodenvorbehandlung bei 340◦C)
das Chromatogramm der Flüssigprobe eines bei 340◦C vorbehandelten Bodens bei 360◦C
Extraktionstemperatur. Die Peaks repräsentieren im wesentlichen aliphatische Substan-
zen. Die Modellsubstanz Naphthalin ist nicht mehr nachzuweisen, Phenanthren findet sich
nach einer Retentionszeit von 12:50 min. Abbildung 5.26 gibt das Chromatogramm der
Flüssigprobe ebenfalls bei 360◦C Extraktionstemperatur allerdings einer bei 300◦C vor-
behandelten Probe wieder. Es zeigt im wesentlichen die gleichen Substanzen in ähnlichen
Konzentrationsverhältnissen.
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Abbildung 5.26: Chromatogramm der Flüssigprobe bei 360◦C Extraktionstemperatur
(Bodenvorbehandlung bei 300◦C)
Abbildung 5.27: Chromatogramm der Flüssigprobe bei 370◦C Extraktionstemperatur
(Bodenvorbehandlung bei 300◦C)
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Abbildung 5.28: Chromatogramm der Flüssigprobe bei 380◦C Extraktionstemperatur
(Bodenvorbehandlung bei 300◦C)




Die Abbildungen 5.26 bis 5.29 zeigen Chromatogramme der nach jeweils gestiegenen Ex-
traktionstemperaturen entnommenen Proben. Es ist deutlich mit ansteigender Tempe-
ratur eine quantitative Zunahme der aromatischen Verbindungen festzustellen. Das Ma-
ximum der Konzentration ist bei 380◦C, also unmittelbar nach Erreichen der kritischen
Temperatur, zu beobachten. Zwei Minuten später bei 400◦C geht die Konzentration der
Aromaten in der Probeflüssigkeit bereits zurück, lediglich Phthalsäureester (Retentions-
zeit 17:24 min)ist noch in größerer Menge anzutreffen.
5.5 Anorganische Bestandteile
Tabelle 5.1: Glühverlust der real kontaminierten und behandelten Bodenprobe
Fraktion 300◦C 340◦C 400◦C Ausgangsprobe
[mm] [%] [%] [%] [%]
0 — 0,25 6,61 4,79 4,09 18,05
0,25 — 0,8 4,26 3,86 3,43 14,54
0,8 — 2 3,73 4,24 3,39 14,25
Mischprobe 4,09 n.b. 3,67 14,89
Die Tabelle 5.1 zeigt den Glühverlust der unbehandelten und der bei verschiedenen Tem-
peraturen extrahierten Bodenprobe. Erwartungsgemäß ist der Glühverlust des unbehan-
delten Bodens am höchsten. Die Feinkornfraktion hat den größten Glühverlust, in ihr sind
die meisten organischen Bestandteile angesammelt. Mit zunehmender Behandlungstem-
peratur sinkt der organische Anteil, allerdings bleibt ein Rest von ca. 4% in der Fein-
kornfraktion. Dies deutet darauf hin, daß ein Teil der Huminstoffe von der überkritischen
Wasserphase nicht gelöst werden konnte. Die Abnahme des Glühverlustes ist bei der gro-
ben Fraktion nicht so eindeutig zu beobachten, da in dieser Fraktion hauptsächlich Sande
mit geringem Porenvolumen anzutreffen sind deren Dekontamination auch bei niedrigen
Temperaturen relativ erfolgreich verläuft, außerdem liegen die Huminstoffe meist in der
Feinkornfraktion in sogenannten Tonhumuskomplexen vor [1].
Eine analoge Aussage erkennt man in Tabelle 5.2 für den Aschegehalt der Probe. Die Dif-
ferenz der Ergebnisse der beiden Verfahren zu 100% liegen unter 1% was auf Inhaltsstoffe
im Boden zurückzuführen ist, die bei 550◦C noch nicht zersetzt werden. Die abweichenden
Ergebnisse dieser Untersuchung und die Bestimmung der extrahierbaren Bestandteile mit-
tels organischem Lösemittel und Ultraschall (siehe Tabelle 3.3, Seite 39) sind auf die Art
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und Weise des Verfahrens zurückzuführen. Die Trennung der flüssigen und festen Pha-
se erfolgte mittels Filterpapier, wobei kleinste Bodenpartikel im Filter verblieben, und
somit nicht mehr zurückgewogen werden konnten. Damit scheidet dieses Verfahren zur
Beurteilung der extrahierbaren Bestandteile aus. Auch bei den im Anhang angegebenen
Versuchsergebnissen stellt man bei den Auswaagen einen Masseverlust fest, dessen Ursa-
che der Austrag von feinsten Bodenpartikel aus dem Reaktor, trotz eingebauter Fritte,
ist.
Tabelle 5.2: Aschegehalt der real kontaminierten und behandelten Bodenprobe
Fraktion 300◦C 340◦C 400◦C Ausgangsprobe
[mm] [%] [%] [%] [%]
0 — 0,25 92,95 94,89 95,68 81,15
0,25 — 0,8 95,53 95,7 96,44 84,94
0,8 — 2 96,3 95,4 96,58 85,26
















































Mittlere Korngröße der Fraktion [mm]
(b) unterschiedlicher Kornklassen
Abbildung 5.30: Ergebnisse der BET-Oberflächebestimmung
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5.7 Korngrößenverteilung
Die spezifische BET-Oberfläche der unbehandelten Bodenprobe wurde mit zwei unter-
schiedlichen Meßapparaturen bestimmt, zum einen mit dem Coulter SA3100 Oberflächen–
und Porengrößenanalysator und zum anderen mit dem Ströhlein Areometer. In beiden Fäl-
len war keine Oberfläche meßbar. Unterschiedliche Abhängigkeiten der BET–Oberflächen
der extrahierten Bodenproben zeigt die Abbildung 5.30. Im linken Diagramm ist die spe-
zifische BET–Oberfläche der mittleren Kornfraktion in Abhängigkeit von der Extraktions-
temperatur dargestellt. Es ist deutlich ein Ansteigen der freien Oberfläche mit steigender
Extraktionstemperatur zu erkennen. Besonders zwischen 340◦C und 400◦C ist der Sprung
besonders markant da in diesem Bereich die kritische Temperatur des Wassers liegt. Das
unterstreicht auch die Messung des Extraktionsgrades, der bei überkritischen Bedingun-
gen höher als bei der Extraktion im unterkritischen Bereich ist. Die rechte Abbildung
verdeutlicht, daß die Feinkornfraktion erwartungsgemäß über die größte Oberfläche nach






































Abbildung 5.31: Siebanalysen der Mischprobe
In Abbildung 5.31(a) und 5.31(b) sind die Siebanalysen der behandelten und der unbe-
handelten Mischprobe gegenübergestellt. Es ist deutlich eine Verlagerung der Kornklas-
senanteile hin zu den kleinen Fraktionen zu erkennen. Aufgrund des hohen organischen
Schadstoffgehaltes sind die feinsten Partikel zu größeren agglomeriert. Die Entfernung
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der Schadstoffe führt zu einem Zerfall der Agglomerate, dies zeigt sich beim Vergleich
der mittleren Korngrößen, sie beträgt bei der unbehandelten Probe 0,69 mm und bei der
behandelten 0,49 mm.
Diese Aussage wird durch Abbildung 5.32 noch untermauert. Die Korngrößenverteilungs-
dichte der Feinkornfraktion (0 – 250 µm) wurde mit dem Laserbeugungsverfahren (siehe
Abschschnitt 4) ermittelt. Im Feinkornbereich ist nach der Extraktion eine deutliche Ver-
schiebung der Kornklassen in Richtung Feinstkorn zu beobachten. Dabei war es nicht
von entscheidendem Einfluß bei welcher Temperatur und Strömungsgeschwindigkeit die
Extraktion durchgeführt wurde. Um die Agglomerate aus Schadstoff und Bodenpartikeln
aufzubrechen bedarf es nur einer Reinigung der äußeren Kornoberflächen, nicht aber einer
Schadstoffentfernung aus den Poren der Bodenpartikel, dies vollzieht sich aber auch ausrei-
chend bei milderen Extraktionsbedingungen. Die Feinkornfraktion der in Abbildung 5.32



































Die Porengrößenverteilung der behandelten und unbehandelten Proben gibt Aufschluß
über den Grad der Abreinigung der Poren des Bodens. Wie zu erwarten war ist auch bei
der Porengrößenverteilung nach der extraktiven Behandlung eine deutliche Verschiebung
der Porengrößenanteile hin zu den Mikroporen zu beobachten. Die Ausgangsprobe (Abb.
5.33) weist praktisch keine Poren unter 2000 nm auf. Die für die Adsorption besonders
wichtigen Mikroporen (d < 200 nm) werden durch die Extraktion von den Schadstoffen





















Abbildung 5.33: Porengrößenverteilung der unbehandelten Mischfraktion
In den Abbildungen 5.35 und 5.36 sind die Porengrößenverteilung der künstlich kontami-
nierten und der bei 400◦C gereinigten Feinkornfraktion gegenübergestellt. Es zeigt sich
anders als vermutet kein nennenswerter Unterschied der beiden Kurven. Bei einer erfolg-
reichen Impfung des Bodens ist mit einer Verschiebung der Porengrößenverteilung hin zu
größeren Porendurchmessern zu rechnen gewesen. Die auf der Partikeloberfläche adsor-
bierten Modellstoffe hätten einen Teil der kleineren Poren verschließen müssen, was sich
in einer Verringerung des Porenvolumens hätte wiederspiegeln müssen. Da dies nicht ge-
schah, ist davon auszugehen, daß die Impfung nicht den erwarteten Erfolg brachte, d.h.
die Modellstoffe sind nicht, wie beabsichtigt, bis in die kleinsten Poren vorgedrungen wie
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Abbildung 5.36: Porengrößenverteilung der bei 400◦C behandelten Feinkornfraktion
bei der real kontaminierten Probe, sondern sind auf der Oberfläche haften geblieben oder
sind zu kleinen Partikeln kristallisiert. Dies erklärt auch die in Abschnitt 5.3 diskutierten
und stark von den Erwartungen abweichenden Extraktionsergebnisse.
In anderen Arbeiten konnte ebenfalls eine Zunahme der Porosität, verbunden mit ei-
nem Anstieg des Porenvolumens kleinerer Poren, nach der Extraktion mit überkritischem
Wasser beobachtet werden. Weiterhin konnte eine Abnahme des Huminstoffanteils nach-
gewiesen werden [45]
5.9 Oxydationsversuche
Am Ende der Extraktion mit Oxydationsmittelzugabe erhielt man einen, im Gegensatz
zu den reinen Extraktionsversuchen, hellbraunen Boden der keine sichtbaren Reste von
organischer Verunreinigung aufwies. Die Flüssigprobe war praktisch farb– und geruchlos
und enthielt nur noch geringe Mengen organischer Substanzen.
Die Chromatogramme der Flüssigprobe nach der Oxydation sind in Abbildung 5.37 und
5.38 gezeigt. Die Proben wurden einem Oxydationsversuch bei 400◦C und einem Wasser-
volumenstrom von 5 ml/min sowie einem Sauerstoffstrom von 7 g/min entnommen. Die
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Abbildung 5.37: Chromatogramm der Flüssigprobe – Oxydationsversuch, nach 5 min
Probeflüssigkeiten enthielten nur noch geringe Mengen an aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen. Aromaten wie sie nach der reinen Extraktion in Abbildung 5.27 oder 5.28 auftraten,
sind kaum mehr nachweisbar. Oxydation und Hydrolyse haben sie in Moleküle kleinerer
Größe zerlegt. Eine vollständige Oxydation der organischen Bestandteile wie sie in der
Literatur für ähnliche Reaktionen in überkritischem Wasser beschrieben wird konnte hier
nicht beobachtet werden [69, 77, 78]. Die mit 400◦C relativ niedrigen Temperaturen und
die zu kurze Verweilzeit der Reaktanten unter überkritischen Bedingungen sind mögli-
che Gründe für die unvollständige Umsetzung. Die Clusterbildung in der Umgebung von
gelösten organischen Molekülen kann neue Diffusionswiderstände schaffen, und die hohe
Konzentration der Organika im Wasser kann zu einer Unterversorgung mit Sauerstoff am
Ort der Reaktion führen [49]. Abhilfe könnte hier eine apparative Veränderung schaf-
fen, die nach dem Extraktoraustritt einen weiteren beheizten Abschnitt vorsieht, in dem
die Reaktion unter überkritischen Bedingungen weiter laufen, und gegebenenfalls weiteres
Oxydationsmittel zudosiert werden kann. Im vorliegenden Fall war dies nicht beabsichtigt,
da die Probenahme so nah wie möglich am Extraktor erfolgen sollte und die Temperatur
am Probenahmeventil 150◦C nicht überschreiten darf.
Die folgende Tabelle zeigt die BET–Oberflächen, Aschegehalte und Glühverluste der oxi-
dativ behandelten Bodenprobe. Die BET–Oberflächen sind verglichen mit denen nach
einer einfachen Extraktion deutlich geringer, was den Schluß zuläßt, daß unter den oxida-
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Abbildung 5.38: Chromatogramm der Flüssigprobe – Oxydationsversuch, nach 23 min
tiven Bedingungen ein Teil der Huminstoffe im Boden, welche einen großen Teil der freien
Oberfläche besitzen, mit zerstört wurden. Dies bestätigt auch der niedrige Glühverlust,
dargestellt in Tabelle 5.3. Er beträgt nur noch die Hälfte dessen, was nach der einfachen
Extraktion ermittelt wurde (siehe Tabelle 5.1, Seite 71).
Tabelle 5.3: BET–Oberflächen und Aschegehalte
Temperatur BET–Oberfläche Aschegehalte Glühverlust
◦C m2/g %
300 7,514 96,85 2,88
340 6,376 96,85 2,13
400 7,53 n.b. n.b.
5.10 Simulation des Extraktionsvorganges
Wie bereits in den zurückliegenden Abschnitten erörtert ist es außerordentlich schwer, für
ein real kontaminiertes Bodenmaterial allgemeingültige Aussagen über den Extraktions-
grad in Abhängigkeit von Temperatur, Strömungsverhältnissen und Haufwerkseigenschaf-
ten zu treffen. Folglich erscheint es wenig sinnvoll, ein so komplexes Modell wie das von
Nowak entwickelte und in Kap. 2.4 vorgestellte, für die Simulation der Extraktion einer
79
5 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse
dieser Modellsubstanzen heranzuziehen.
An Hand einer Modellsubstanz soll das in Kap. 2.4.2 vorgestellte Modell nach Sielschott
auf die eigenen Ergebnisse übertragen werden. Dafür ist es erforderlich, die gemessenen
Größen mit den Gl.2.21 bis Gl. 2.23 zu koppeln. Abweichend von der Herangehensweise
nach Sielschott [42] sollen die Diffusionskoeffizienten und Stoffübergangskoeffizienten
nach den in Abschnitt 2 beschriebenen Verfahren berechnet, und mit denen aus den Meß-
werten ermittelt Werten verglichen zu werden.
Die notwendigen Stoffwerte wurden für Temperaturen von 200, 250, 300, 350 und 400◦C
der Literatur [47] entnommen. Die unvermeidlichen Druckschwankungen während der
Versuche lagen zwischen 220 und 280 bar. Aus den aufgezeichneten Werten wurde für
die Rechnung ein mittlerer Druck von 240 bar angenommen. Die Korngrößenverteilung
wurde bereits in Kap. 5.7 diskutiert. Die Festbettporosität kann aus den in Abschnitt 5.1
beschriebenen Messungen gewonnen werden.
Der zur Berechnung des ersten Extraktionsabschnittes in Gleichung 2.21 benötigte Stoff-
übergangskoeffizient wurde nach eine Beziehung von Kalaga [79], die für Kugeln gute
Übereinstimmung von experimentell und rechnerisch ermittelten Werten lieferte, gewon-
nen:
Sh = 0, 74Re0,5 · Sc1/3 (5.3)
Eine weitere Beziehung für die Ermittelung der Sherwood–Zahl, gültig für Reynolds–
Zahlen von 3 bis 3000, brachte gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus Gleichung
2.15 auf Seite 18
Sh = 2 + Re0,6 · 1, 1Sc1/3 (5.4)
Die Abbildung 5.39 zeigt die Reynolds–Zahlen für die bei den durchgeführten Versuchen
hauptsächlich verwendeten Durchflußmengen des Extraktionsmittels in Abhängigkeit von
Temperatur und Korngröße. Die Reynolds–Zahl ist ein wichtiges Hilfsmittel um die Tur-
bulenz in der Schüttung, und damit die geschwindigkeitsbestimmenden Transportmecha-
nismen abschätzen zu können. Im vorliegenden Fall ist die Reynolds–Zahl bei einer Tem-
peratur von 400◦C und der groben Fraktion am größten, allerdings noch kleiner als die
kritische Reynolds–Zahl von 2300, die bei Rohrströmungen als der Übergang von lamina-
rer zu turbulenter Strömung gilt. Deshalb wird der Einfluß der Strömungsgeschwindigkeit
bei der Berechnung gering ausfallen, da für den laminaren Bereich andere Beziehungen
gelten als im turbulenten Bereich.
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Mischprobe, 340°C, 10 ml/min
Mischprobe 300°C, 10 mi/min
Abbildung 5.40: Extraktionskinetik für Phenanthren bei 300◦C und 340◦C
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Die Gleichung 2.22 zur Berechnung des zweiten Extraktionsabschnittes berücksichtigt zu-
sätzlich zum Stoffübergang die Diffusion des Schadstoffs durch die Partikelporen zur Kor-
noberfläche. Der in dieser Gleichung verwendete Diffusionskoeffizient wurde der Abbildung
2.8 auf Seite 27 entnommen. Die Anfangsbeladung c0 des Bodens ist aus den durchgeführ-
ten Analysen bekannt (siehe Tab. 3.5 auf Seite 40). Die zeitabhängige Momentanbeladung
c ergibt sich aus den bei den Probenahmen festgestellten Gehalten an Schadstoffen in der







Abbildung 5.40 zeigt einen Vergleich des Verlaufes der Konzentrationsabnahme von Phen-
anthren im Boden während der Extraktion der Mischprobe bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Erwartungsgemäß ist bei 340◦C eine stärkere Konzentrationsabnahme zu ver-
zeichnen als bei 300◦C.
Die Werte für die dargestellte Modellrechnung wurden einem Extraktionsversuch der mitt-
leren Fraktion mit einer Flowrate von 10 ml/min und einer Extraktionstemperatur von
300◦C entnommen. Die verwendeten Koeffizienten sind Tabelle 5.4 zu entnehmen.
Tabelle 5.4: Verwendete Größen für die Simulation des Beladungsverlaufes
Größe Wert Quelle
Stoffübergangskoeffizient 2, 122 · 10−5 Kalaga, Gleichung 5.3
Diffusionskoeffizient 3, 562 · 10−9 Nowak, Abbildung 2.8
Die betrachtete Modellsubstanz Eicosan war erst mit Erreichen der Endtemperatur in den
Probeflüssigkeiten nachzuweisen.
Eine Anpassung der gemessenen mit den berechneten Werten konnte für den 1. Extrak-
tionsabschnitt nicht erreicht werden. Die Verwendung der in Tabelle 5.4 angegebenen
Koeffizienten spiegelten nicht die durch Iteration nach Gleichung 2.22 ermittelten Größen
wieder. Der Stoffübergangskoeffizient lag zwei Zehnerpotenzen unter dem nach 5.3 voraus-
gesagten. Abbildung 5.41 zeigt das Resultat der Modellrechnung unter Verwendung der
Koeffizienten aus Tabelle 5.4. Die Kurve für ca (Schadstoffkonzentration auf der Parti-
keloberfläche) verläuft identisch mit der Kurve für die Momentanbeladung des Feststoffes
die aus Meßwerten gewonnen wurde. Die waagerechte Linie in Abbildung 5.41 stellt die
Anfangsbeladung mit Eicosan dar.
Der Graph für ci (die Schadstoffkonzentration im Inneren des Korns) liegt weit unterhalb
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Abbildung 5.41: Extraktionskinetik für Eicosan bei 300◦C
der verbleibenden Restkonzentration des Eicosans in der Bodenprobe. Dies ist ein Beleg
dafür, daß bei 300◦C nur der äußerlich gebundene Schadstoff entfernt wird, der in den
Poren gebundene jedoch unberührt dort verbleibt, d.h. der 2. Extraktionsabschnitt im
vorliegenden Fall nicht stattgefunden hat.
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6 Bewertung der Ergebnisse der
Untersuchungen
6.1 Vergleich der Ergebnisse real- und künstlich
kontaminierter Proben
Die erzielten Resultate der Extraktion kontaminierten Bodenmaterials mit überkritischem
Wasser bestätigen die bereits aus der Literatur bekannten hervorragenden Eigenschaften
beim Lösen und Transport der Schadstoffe. Die organischen Verunreinigungen waren nach
einer ausreichenden Behandlungszeit mit überkritischem Wasser nicht mehr im Boden
nachzuweisen. Die Extraktion des real kontaminierten Bodens erbrachte zum Teil Ex-
traktionsgrade die, bezogen auf die klassische Lösemittelextraktion, weit über 1 lagen.
Auch die Extraktionsergebnisse mit einer künstlich kontaminierten Probe erbrachten sehr
unterschiedliche Resultate. Besonders mit der groben Fraktion wurden Extraktionsgrade
erzielt die außerhalb der vertretbaren Toleranz lagen. Dies zeigt unter anderem, daß es
nicht ohne weiteres möglich ist, Versuchsergebnisse der Extraktion künstlich kontaminier-
ten Bodens mit denen real kontaminierten Bodens zu vergleichen. Die Ursachen hierfür
sind vielschichtig, besonders zu erwähnen sei:
• der nicht ohne weiteres nachzuempfindende Alterungsgrad der im Boden enthaltenen
Schadstoffe
• Wechselwirkungen aller in der realen Probe vertretenen Substanzen, die im künstlich
kontaminierten Boden in ihrer Komplexität nicht nachvollzogen werden können
• die Inhomogenitäten in den realen Proben
Die Aussagen die aus der Menge der Versuche getroffen werden können sind nicht so
klar, wie sie nach dem Studium der Literatur zu diesem Thema hätten sein sollen. Ein
eindeutiger Einfluß der Korngröße der zu reinigenden Fraktion auf den Extraktionser-
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folg war nicht erkennbar. Es wurde erwartet, daß mit zunehmender Feinheit der Proben
die Extraktionsgrade steigen, da dies mit den beschriebenen Eigenschaften überkritischer
Fluide erklärbar ist. Auf Grund ihrer hohen Mobilität und ihrem guten Lösevermögen
für organische Substanzen müßten sie besser in der Lage sein adsorbierte Substanzen aus
der Bodenmatrix, besonders aus den engsten Poren zu lösen und an die Oberfläche zu
transportieren.
Die entscheidende Ursache für das nicht Eintreten der Erwartungen ist zuerst in der Inho-
mogenität des Bodenkörpers zu suchen. Die Probe kontaminierten Materials wurde von
einem für die thermische Aufbereitung vorgesehen Haufen auf dem Betriebsgelände der
ehemaligen Schwelerei Böhlen entnommen. Es lagerten dort stark öl- und teergetränk-
te Böden vom gesamten Betriebsgelände, also durchaus verschiedene Bodentypen un-
terschiedlicher Zusammensetzung. Trotz gründlicher Aufbereitung, d.h. Zerkleinern der
Probe und anschließendem intensiven Mischens, ist es offenbar nicht gelungen eine mi-
kroskopisch homogene Probe herzustellen die zur Erzeugung reproduzierbarer Ergebnisse
dienen kann. Alle Resultate der durchgeführten Untersuchungen brachten bei deren Wie-
derholung ein abweichendes Ergebnis. Dieser Umstand unterstreicht die Schwierigkeiten
beim Umgang mit den Ergebnissen von Untersuchungen an real kontaminierten Böden.
Besonders problematisch ist die Weiterverwendung dieser Resultate für die Modellierung
des Extraktionsverlaufs, oder zur Verifizierung bestehender Modelle, wie in Abschnitt
2.4.2. ausgeführt. Vielmehr wäre es in der Praxis notwendig, bei Vorliegen eines konkre-
ten Sanierungsfalls mit Hilfe einer Reihe von Einzelversuchen die entscheidenden Behand-
lungsparameter zu finden. Hierbei erscheint es wichtig auf die Homogenität der Probe zu
achten, bzw. eine ausreichende Anzahl Bodenproben unterschiedlicher Beschaffenheit in
die Untersuchungen einzubeziehen.
6.2 Betrachtung zu den Sanierungsverfahren
Hinsichtlich der Reinigungserfolge läßt sich eindeutig sagen, daß überkritisches Wasser als
Lösungsmittel für die Beseitigung von organischen Verunreinigungen geeignet erscheint.
Es stellt sich zum gegenwärtigen Zeitpunkt jedoch die Frage nach dem Sinn des hierfür
nötigen Aufwandes. Die Abbildungen 6.1 und 6.2 zeigen den Extraktionserfolg in Ab-
hängigkeit von der verbrauchten Wassermenge. Es ist augenfällig, daß ein vielfaches der
Masse des eingesetzten Boden an Wasser notwendig ist, um die für den Wiedereinbau
in der “Laga-Liste” angegebenen Grenzwerte zu unterschreiten. Nur ein späterer Wieder-
86
6.2 Betrachtung zu den Sanierungsverfahren
einbau des Boden aber rechtfertigt die aufwendige Sanierung mit überkritischem Wasser.



























Abbildung 6.1: Wasserverbrauch zur Reinigung von 10 g Boden bei 300◦C und
10 ml/min
z.B. Eicosan aus dem Boden zu entfernen. Die Probeflüssigkeiten enthielten auch noch
organische Stoffe, erkennbar an Farbe und Geruch, als Eicosan bereits nicht mehr nach-
gewiesen werden konnte. Das ist ein Beleg dafür, daß die Reinigung des Bodens nicht
mit dem Verschwinden von Eicosan aus den Probeflüssigkeiten abgeschlossen war. Bei
der Mehrheit der durchgeführten Versuche wurden die 10 g Proben 60 min mit Wasser
durchströmt, d.h. 600 ml Wasser bei einem Flow von 10 ml/min. Eicosan als schwerlös-
lichste der drei Modellsubstanzen war in den Meisten der Fälle 30 min nach Beginn des
Durchströmens nicht mehr in der Probeflüssigkeit nachzuweisen, die Flüssigkeiten waren
zu diesem Zeitpunkt jedoch noch nicht farb- und geruchlos. Erst nach ungefähr 50 min
Extraktionszeit waren die Flüssigproben aus dem 6-Portventil farb- und geruchlos, so daß
nach weiteren 10 min der Versuch beendet werden konnte.
Alternativ zur Behandlung mit überkritischem Wasser ist der Einsatz überkritischen Koh-
lendioxids immer wieder untersucht worden [44, 43]. Der Vorteil dieses Lösemittels liegt
eindeutig in den niedrigeren kritischen Daten (p = 73,8 bar, T = 302,1 K). Dadurch verrin-
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gert sich der Energieaufwand zum Aufheizen der am Prozeß beteiligten Stoffe, und an die
Auslegung der Anlagenkomponenten müssen nicht so hohe Anforderungen gestellt wer-
den. Um eine ausreichende Beladbarkeit des Lösemittels zu erreichen muß die Dichte im
Bereich von ca 700 – 900 kg/m3 liegen, d.h. es wird bei Drücken von ca. 200 bar gearbeitet.
Ein Nachteil von überkritischem CO2 als Lösemittel gegenüber Wasser ist der große Ein-
fluß der Bodenfeuchte. Eine zu geringe Feuchte wirkt nachteilig auf den Extraktionsgrad,
weil die Bodenbestandteile nur ungenügend gequollen sind um eine wirkungsvolle Extrak-
tion zu gewährleisten. Eine zu große Feuchte behindert die Extraktion, da die Oberfläche
mit Wasser besetzt ist. Für die Extraktion mit überkritischem CO2 wurde ein optimaler



























Abbildung 6.2: Wasserverbrauch zur Reinigung von 10 g Boden bei 300◦C und 5 ml/min
In Abbildung 6.3 sind die gegenwärtig anfallenden Sanierungskosten für die gebräuch-
lichsten Verfahren angegeben [80]. Das Kostengünstigste Verfahren ist nach wie vor die
Deponierung ausgehobenen kontaminierten Bodenmaterials. Mit einem zu erwartenden
Rückgang des Deponieraumes und dem damit verbundenen Anstieg der Deponiepreise
sowie strengeren Auflagen für eine Deponierung wird diese Form der Sanierung auf lange
Sicht kein konkurrenzfähiges Verfahren bleiben. Sofern eine biologische Behandlung er-
folgversprechend ist scheidet die aufwendigere Reinigung mit überkritischen Fluiden aus.
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Bodenwaschanlagen arbeiten in der heutigen Zeit sehr effizient, jedoch bleibt ein hoch kon-
taminierter Feinkornanteil der nachbehandelt oder deponiert werden muß. Verzichtet man
auf eine Sanierung der Schadfläche und entscheidet sich für eine Sicherungsmaßnahme, lie-



























Abbildung 6.3: Vergleich der Sanierungskosten verschiedener Verfahren
Die Thermische Behandlung, die teuerste der genannten Verfahren, tritt in direkte Kon-
kurrenz zur Reinigung mit überkritischen Fluiden. Den Nachteilen dieses Verfahrens, eine
notwendige nachgeschaltete Abgasbehandlung bzw. eine vollkommene Inertisierung des
Bodens, steht der Vorteil eines eingeführten gut funktionierenden Verfahrens gegenüber.
Soll es gelingen, die Behandlung mit überkritischen Fluiden als eine sinnvolle Alternative
zu etablieren, muß der Preis für die Behandlung des Bodens unter dem für thermische
Verfahren liegen. Ein weiteres Hindernis ist die noch unzureichende großtechnische Um-
setzung des Feststoffeintrags in das Hochdruckregime und nach erfolgter Behandlung der
Austrag des gereinigten Bodens. Aus diesem Grund ist es zur Zeit noch nicht möglich,
eine Extraktionsanlage kontinuierlich zu betreiben.
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7 Ausblick
Die Untersuchungen haben gezeigt, daß es große Schwierigkeiten bereitet die Ergebnis-
se von Laborversuchen mit Modellböden auf real kontaminierte Böden zu übertragen.
Modellböden mit nur wenigen genau bekannten Substanzen eignen sich insbesondere zur
Aufklärung von Hydrolyse und Oxydationsreaktionen, sie sagen aber wenig über die Wech-
selwirkungen der Stoffe während der Extraktion untereinander aus. Von Interesse wären
z.B. solche Fragen, wie ändert sich die Löslichkeit in sub– und überkritischem Wasser
von unpolaren Kohlenwasserstoffen in einem Gemisch aus einer Vielzahl von polaren und
unpolaren Substanzen. Für binäre und ternäre Systeme existiert bereits eine Reihe von
Veröffentlichungen für Löslichkeit und Stofftransport [38, 39, 70, 72, 71, 81]. Wie sich ein
komplexes System aus mineralischem Boden, Huminstoffen, Pflanzen– und Tierresten so-
wie organischen Verunreinigungen aller Art und hochgespanntem Wasser verhält ist nur
in Ansätzen bekannt.
In der Literatur ist bislang wenig über die Hydrolyse und Oxydation die während solcher
Reinigungsprozesse ablaufen können nachzulesen. Es existieren aber bereits Modelle für
den Schadstofftransport in solchen porösen Bodenschüttungen, sowie Untersuchungen zu
einer der Extraktion nachgeschalteten Oxydation [45, 46]. Ergänzend dazu sollte der Ein-
fluß der hydrolytischen Spaltung der Kontaminationen vertiefend untersucht werden. Zu
diesem Zweck ist es erforderlich die begonnenen Einzelstoffanalysen beizubehalten um ge-
zielt Reaktionspfade aufzudecken. Eine Sauerstoffzugabe zum Extraktionsmittel Wasser,
wie bereits in ersten orientierenden Versuchen geschehen, sollte mit dem Ziel weiterver-
folgt werden, am Ende der Bodenreinigung nicht nur den dekontaminierten Boden zu
erhalten, sondern auch eine wieder in das System zurückführbare Wasserphase. Dabei ist
es denkbar, sich eine mögliche katalytische Wirkung der Bodenmatrix nutzbar zu machen.
Vor einer wünschenswerten Überführung des im Labormaßstab untersuchten Bodenrei-
nigungsverfahren mit überkritischem Wasser sind noch eine Reihe von Fragen vor allem
technologischer Natur zulösen. Um die Betriebskosten einer solchen Bodenreinigungsanla-
ge niedrig zu halten muß die bei einer Oxydation der Schadstoffe im Boden freiwerdende
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Energie sinnvoll für den Betrieb der Anlage genutzt werden. Die Ein– und Ausschleusung
des Feststoffes ist im großtechnischen Maßstab noch nicht gelöst und steht einer erfolg-
reichen Praxiseinführung immer noch im Wege. Um das Verfahren der Bodenreinigung
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nerer überkritischer Phasen. In: Wenclawiak, Bernd (Herausgeber): 1. Anwen-
dertreffen -SFE-SEC-XSX- Tagungsband, Siegen, Seiten 28–29, 1997.
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nierten Böden mit überkritischem Wasser. Kleiner Beleg, Lehrstuhl für Umweltver-
fahrenstechnik TU Bergakademie Freiberg, Juli 2001.
[77] Martino, Christopher J., Phillip E. Savage und John Kasiborski: Kinetics
and Products from o-Cresol Oxidation in Supercritical Water. Ind. Eng. Chem. Res.,
34(1):1941 – 1951, 1995.
[78] Taylor, Joshua D., Jeffrey I. Steinfeld und Jefferson W. Tester: Expe-
rimental Measurement of the Rate of Methyl tert-Butyl Ether Hydrolysis in Sub- and
Supercritical water. Ind. Eng. Chem. Res., 40(1):67 – 74, 2001.
[79] Kalaga, Anil und Mark Trebble: Mass Transfer From a Solid Sphere to a
Supercritical Fluid. In: Perrut, M. und E. Reverchon (Herausgeber): Proceedings
of the 7. Meeting on Supercritical Fluids Particules Design Materials and Natural
Product Processing, Antibes, Seiten 991 – 996, 2000.
[80] Krellmann, A.: persönliche Mitteilung, 2002.
[81] Miller, David J., Steven B. Hawthorne, Ahmet M. Gizir und Anthony A.
Clifford: Solubility of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Subcritical Water from
298 K to 498 K. J. Chem. Eng. Data, 43(6):1043 – 1047, 1998.
[82] Autorenkollegium: Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie. Nummer
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70◦C : 5,25 mbar
88◦C : 13,3 mbar
181◦C : 400 mbar
270◦C : 2,95 bar
349◦C : 10,1 bar
479◦C : 41,3 bar
Dichte : 1,1789
Kritische Temperatur : 474◦C [82, 47]
Kritischer Druck : 40,5 bar [47]
Molares Volumen am Siedepunkt : 157 cm3/mol









Dampfdruck : 0,09 Pa bei 20◦C [5]
Löslichkeit in Wasser : 1,29 mg/l [5]
Kritische Temperatur : 600◦C [82, 5]








Dichte : 0,7886 [83]
Kritische Temperatur : 494◦C [83]
Kritischer Druck : 11,15bar [83]




Nr. Temperatur Druck Fraktion Flow BET– Auswage Bemerkung
Oberfläche
◦C bar ml/min m2/g %
1 400 260 fein 5 11,769 83,6
2 340 220 fein 5 9,283 83,9
3 300 240 fein 5 n.b. 84,3
4 400 280 mittel 5 10,97 88,3
5 340 240 mittel 5 6,655 88,7
6 300 240 mittel 5 6,198 88,4
7 400 240 misch 5 10,249 87,6
8 400 200 misch 5 4,587 85,2 Oxydation
9 400 240 fein 5 11,82 83,4
10 400 240 mittel 5 9,594 87,6
11 400 260 grob 5 11,833 87,0
12 400 240 misch 5 11,927 87,0
13 400 240 misch 5 10,005 87,4
14 400 260 fein 10 13,377 82,9
15 400 260 misch 10 8,048 n.b.
16 400 260 misch 10 10,807 87,6
17 400 260 grob 10 9,205 88,9
18 400 260 mittel 10 10,578 86,8
19 300 220 fein 10 11,316 81,6
20 300 240 misch 10 8,142 85,7
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Nr. Temperatur Druck Fraktion Flow BET– Auswage Bemerkung
Oberfläche
◦C bar ml/min m2/g %
21 300 220 mittel 10 6,971 87,3
22 300 240 grob 10 7,51 89,1
23 340 240 fein 10 10,691 84,1
24 340 240 mittel 10 7,629 88,6
25 340 240 misch 10 7,323 87,4
26 300 240 grob 10 6,536 83,9
27 340 240 grob 10 10,055 89,6
28 300 240 fein 10 10,684 n.b.
29 340 240 grob 10 9,778 89,6
30 400 240 grob 10 12,567 88,3
31 400 240 misch 10 9,247 86,9
32 400 240 fein 5 13,621 83,4
33 340 220 fein 5 9,227 84,6
34 300 250 fein 5 9,41 84,6
35 340 240 mittel 5 6,772 86,6
36 300 220 mittel 5 6,311 88,7
37 300 220 misch 5 7,326 89,7
38 340 220 misch 5 7,222 87,7
39 340 220 grob 5 7,352 89,2
40 300 220 grob 5 5,981 92,7
41 340 220 misch 5 n.b. n.b.
42 340 240 grob 5 6,601 n.b.
43 300 240 grob 5 6,136 83,6
44 300 240 misch 5 n.b. 83,9
45 400 240 fein 15 10,178 84,3
46 400 250 mittel 15 8,866 83,6
47 400 270 grob 15 n.b. 83,9
48 400 240 misch 15 n.b. 84,3
49 300 240 fein 15 n.b. 83,6
50 300 240 fein 15 n.b. 83,9 k.k.
51 400 260 fein 15 n.b. 84,3 k.k.
52 400 260 mittel 15 n.b. 83,6 k.k.
53 400 260 grob 15 n.b. 83,9 k.k.
54 340 240 fein 15 n.b. 84,3
55 400 240 fein 10 n.b. 83,6
56 400 250 mittel 10 n.b. 83,9
57 340 240 mittel 10 n.b. 84,3 k.k.
58 340 230 mittel 5 n.b. 84,3 k.k.
59 300 240 fein 5 n.b. 83,6 k.k.
60 340 260 mittel 15 n.b. 83,9 k.k.
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Nr. Temperatur Druck Fraktion Flow BET– Auswage Bemerkung
Oberfläche
◦C bar ml/min m2/g %
61 400 240 mittel 5 n.b. 84,3 k.k.
62 300 240 mittel 10 n.b. 83,6 k.k.
63 300 240 fein 10 n.b. 83,9
64 340 240 mittel 10 n.b. 84,3
65 340 240 fein 10 n.b. 83,6
66 300 240 fein 10 n.b. 83,9
67 400 240 fein 10 n.b. 84,3
68 340 220 mittel 10 n.b. 83,6
69 400 220 mittel 10 n.b. 83,9
70 400 240 grob 10 n.b. 84,3
71 400 260 mittel 10 n.b. 83,6 k.k.
72 400 260 grob 10 n.b. 83,9 k.k.
73 400 220 mittel 5 n.b. 84,3
74 300 240 mittel 5 n.b. 83,6
75 340 240 mittel 10 n.b. 83,9 k.k.
76 400 240 fein 5 n.b. 84,3 k.k.
77 400 260 fein 5 11,769 83,6
78 340 220 fein 5 9,283 83,9
79 300 240 fein 5 n.b. 84,3
80 400 260 fein 5 11,769 83,6
81 340 220 fein 5 9,283 83,9
82 300 240 fein 5 n.b. 84,3
83 400 260 fein 5 11,769 83,6
84 340 220 fein 5 9,283 83,9
85 300 240 fein 10 7,516 84,3 Oxydation
86 340 240 fein 10 6,376 84,3 Oxydation
87 400 260 fein 10 10,76 83,6 Oxydation
88 400 230 fein 5 7,53 83,9 Oxydation
Erläuterung:
• n.b. – nicht bestimmt
• k.k. – künstlich kontaminierte Probe




Im Folgenden werden drei Listen mit Grenzwerten zur Beurteilung von altlastenverächti-
ger Flächen bzw. mit Grenzwerten für den Wiedereinbau von gereinigtem Boden angege-
ben.
Die “Holland Liste”, Tabelle B.1, stellt in Deutschland die umfangreichste Sammlungen
von Grenzwerten einzelner Schadstoffe zur Beurteilungen von Kontaminationen dar. Für
organische und anorganische Kontaminationen gibt sie je 3 Grenzwerte an:
• A-Wert wird dieser Wert nicht überschritten liegt keine Kontamination durch den
entsprechenden Stoff vor
• B-Wert wird dieser Wert überschritten ist eine weitergehende Untersuchung dieser
Altlast erforderlich
• C-Wert bei Überschreiten dieser Wertes ist eine Sanierung erforderlich.
Sie hat in der Praxis jedoch an Bedeutung verloren da nicht mehr nur einzelne Schad-
stoffe betrachtet werden, vielmehr ist für die Beurteilung des Gefährdungspotentiols einer
Altlast die Summe aller Schadstoffe und deren Wechselwirkungen von Interesse.
In Tabelle B.2 sind die Prüfwerte der Durchführungsbestimmung zum Bundesboden-
schutzgesetzes für die direkte Aufnahme von Schadstoffen aus dem Boden (Wirkungspfad
Boden–Mensch) angegeben. Es wird in Prüf- und Maßnahmewerte unterschieden. Bei der
Überschreitung erstere muß eine genauere Prüfung der betroffenen Fläche vorgenommen
werden. Bei Überschreitung der Maßnahmewerte muß eine Sanierung oder Sicherung der
Schadfläche erfolgen. Dabei wird nach der beabsichtigten späteren Nutzung der Fläche
unterschieden. Für die Wirkungspfade Boden–Wasser und Boden–Nutzpflanze existieren
ähnliche Listen.
Die sogenannte Lagaliste, Tabelle B.3, gibt Grenzwerte für den Wiedereinbau gereinigten
Bodens an, es wird in unterschiedliche Einbauklassen mit dazugehörigen Einbauklassen
unterteilt. Uneingeschränkter Einbau ist bis zu Schadkonzentratione Z0 möglich, Eige-
schränkter offener Einbau bis Z1 Konzentrationen erlaubt. Ein eingeschränkter Einbau
mit definierten technischen Sicherungmaßnahmen ist bis Konzentratione von Z2 möglich.
Bei überschreiten des Z2- Werts muß der Boden deponiertt werden.
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Tabelle B.1: Auszug aus der Holland Liste
Boden [mg/kg TS] Grundwasser [µg/l]
Substanz A B C A B C
I Metalle
Queksilber 0,5 2 10 0,2 0,5 2
Cadmium 1 5 20 1 2,5 10
Molybdän 10 40 200 5 20 100
Arsen 20 30 50 10 30 100
Zinn 20 50 300 10 30 150
Kobalt 20 50 300 20 50 200
Nickel 50 100 500 20 50 200
Kupfer 50 100 500 20 50 200
Blei 50 150 600 20 50 200
Chrom 100 250 800 20 50 200
Barium 200 400 2000 50 100 500
Zink 200 500 3000 50 200 800
II Anorganische Verunreinigungen
CN (gesammt-frei) 1 10 100 5 30 100
CN (gesammt-komplex) 5 50 500 10 50 200
III Aromatische Verbindungen
Benzol 0,01 0,5 5 0,2 1 5
Phenole 0,02 1 10 0,5 15 50
Toluol 0,05 3 30 0,5 15 50
Ethylbenzol 0,05 5 50 0,5 20 60
Xylol 0,05 5 50 0,5 20 60
Aromaten (gesamt) 0,1 7 70 1 30 100
IV Polycyclische Kohlenwasserstoffe
3,4-Benzpyren 0,05 1 10 0,01 0,2 1
Naphthalin 0,1 5 50 0,02 1 5
Pyren 0,1 10 100 0,02 1 5
Fluoranthen 0,1 10 100 0,02 1 5
Anthracen 0,1 10 100 0,1 2 10
Phenanthren 0,1 10 100 0,1 2 10
PAKs (gesamt) 0,1 20 200 0,2 10 40
V Chlorierte Kohlenwasserstoffe (jeweils gesamt)
Chlorphenole 0,01 1 10 0,01 0,2 1
PCBs 0,05 1 10 0,01 0,2 1
Chlorbenzole 0,05 2 20 0,02 1 5
Aliphatische CKWs 0,1 7 70 1 15 70
EOCl (gesamt) 0,1 8 80 1 15 70
VI Pestizide (gesamt) 0,1 2 20 0,1 1 5
VII Benzin 20 100 800 10 40 150
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Tabelle B.2: Prüfwerte für die direkte Aufnahme von Schadstoffen
Parameter Kinder- Wohngebiete Park und Industrie
spielflächen Freizeitanlagen
Maßnahmewerte [ng l-TEq/kg TM]
Dioxine/Furane 100 1000 1000 10000
Prüfwerte [mg/kg TM]
Arsen 25 50 125 140
Blei 200 400 1000 2000
Cadmium 10 20 50 60
Chrom 200 400 1000 1000
Nickel 70 140 350 900
Queksilber 10 20 50 80
Aldrin 2 4 10 –
Benzo(a)pyren 2 4 10 12
DDT 40 80 200 –
Hexachlorbenzol 4 8 20 200
Hexachlorcyclohexan 5 10 25 400
Pentachlorphenol 50 100 250 250
PCB 0,4 0,8 2 400
Tabelle B.3: Zuordnungswerte für Böden – Lagaliste
Parameter Dimmension Zuordnungswert
Z0 Z 1.1 Z 1.2 Z 2
pH–Wert mg/kg 5,5 - 8 5,5 - 8 5 - 9 –
Arsen mg/kg 20 30 50 150
Blei mg/kg 100 200 300 1000
Cadmium mg/kg 0,6 1 3 10
Chrom (ges.) mg/kg 50 100 200 600
Kupfer mg/kg 40 100 200 600
Nickel mg/kg 40 100 200 600
Queksilber mg/kg 0,3 1 3 10
Thallium mg/kg 0,5 1 3 10
Zink mg/kg 120 300 500 1500
Cyanide (ges.) mg/kg 1 10 30 100
EOX mg/kg 1 3 10 15
Kohlenwasserstoffe mg/kg 100 300 500 1000
BTEX mg/kg <1 1 3 5
LHKW mg/kg <1 1 3 5
PAK n. EPA mg/kg 1 5 15 20








cP — kritische Punkt
cA kg/kg Konzentration der Komponente A
c kg/kg massebezogene Konzentration der Feststoffphase
cP kg/kg Konzentration in der Porenphase
cS kg/kg Konzentration in der Feststoffphase
ci kg/kg Konzentration im Inneren des Partikels
c0 kg/kg Anfangsbeladung
cf,n kg/kg Konzentration im Festbett, n-ter Abschnitt
cmaxP kg/kg maximale Konzentration in der Porenphase
d∗ m Durchmesser
DAB m
2/s Diffusionskoeffizient der Substanz A im Lösemittel B
Deff m
2/s effektiver Diffusionskoeffizient








∆Lfb m Länge des Festbettabschnittes
MV Grammäquivalent











pK MPa kritischer Druck eines Stoffes
Re — Reynoldszahl
R m Partikelradius / spez. Gaskonstante
rp nm Porenradius
uz m/s Leerrohrgeschwindigkeit
Sc — Schmidt Zahl
Sh — Sherwoodzahl
SBET m
2/g spezifischen Oberfläche nach Brunauer, Emmet und Teller
T ◦C/K Temperatur
TK
◦C/K kritische Temperatur eines Stoffes
t s Zeit
t◦∗ s Zeit
∆V ] l molare Aktivierungsvolumen




εfb — Porosität des Festbettes
εp — Porosität des Partikels
ε — rel. Dielektrizitätskonstante
ν m2/s kinematische Viskosität
Θ ◦ Kontaktwinkel
τ — Tourtosität
ρ∗ g/cm
3 Dichte
σ N/m2 Oberflächenspannung
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